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(54) Tide: MONOMERS AND COMPOSITION WHICH CAN BE CROSSLIN KED AND CROSSLIN KED POLYMERS 
(54) Bezetchnung: VERNETZBARE MONOMERE UND ZUSAMMENSETZUNG SOWIE VERNETZTE POLYMERE 
(57) Abstract 

Hie invention concerns compounds of formula (I) {A^B in which A is an extended cycloolefin group. B *^ f ;°^ 
or an n-valent bridging group, and nis an integer from 2 to 8, with the exception of 1,2-bisnorbornenyl ethane and norbomene carboxyhc 
n^r^^ compounds of fonnula (I) can be polymerized with single-component catalysts (ring-opemng metathests 

polymerization). 

(57) Zusammenfassung 

Verbindungen der Formel (I) (AVB. worin A den Rest eines gespannten Qvcloolefins bedeutet. B » ^^^SS^ 
eine n-wertige Bruckengruppe stent, und n eine ganze Zahl von 2 bis 8 daistellt, mit Ausnahme von 1.2-BisnoibomenyUttan und 
N^mencafbons^-nSenmetnylester. Die Verbindungen der Fonnel (I) konnen mit Einkomponenten-Katalysatoren polymens.ert 
werden (ringOftnende Metathesepolymerisation). 
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Vernetzbare Monomere und Zusammensetzune sowie ve metzte Polymere 

Die vorliegende Erfindung betrifft Vcrbindungen mit mindestens zwei dirckt oder ttber 
eine Briickengruppe vcrbundenen gespannten Cycloolefinen; Zusammensetzungen mit 
diesen Verbindungen und einem Einkomponenten-Katalysator fiir die thermisch induzierte 
und/oder strahlungsinduzierte Metathesepolymerisation; ein Polymerisationsverfahren, 
vemetzte Polymere aus den genannten Verbindungen und gegebenenfalls weiteren fiir die 
Metathesepolymerisation geeigneten Olefinen und/oder Cycloolefinen; mit diesen ver- 
netzten Polymeren beschichtete Trfigermaterialien; und Polymerisationsverfahren. 

In der WO 93/13171 werden luft- und wasserstabile Einkomponenten- und Zweikompo- 
nenten-Katalysatoren auf der Basis von Carbonylgruppen enthaltenden Molybdan- und 
Wolframverbindungen sowie Ruthenium- und Osmiumverbindungen mit mindestens ein- 
em Polyenliganden fiir die thermische Metathesepolymerisation und eine photoaktivierte 
Metathesepolymerisation von gespannten Cycloolefinen, besonders Norbornen und Nor- 
bornenderivaten, beschrieben. Andere polycyclische - vor alien Dingen nicht-kondensierte 
polycyclische Cycloolefine werden nicht erwShnt Die verwendeten Einkomponenten-Ka- 
talysatoren der Rutheniumverbindungen, nSmlich [(C 6 H 6 )Ru(CH 3 CN) 2 Cl] + PF 6 - und 
[Ru(Cumen)Cl2] 2 kOnnen zwar durch UV-Bestrahlung aktiviert werden; die Lagerstabili- 
tat der Zusammensetzungen mit Norbornen sind jedoch vailig unzureichend. Diese Kata- 
lysatoren vermOgen die bekannten Zweikoraponenten-Katalysatoren nur unzureichend zu 
ersetzen. 

Demonceau et al. [Demonceau, A., Noels, Ai\ # Saive, E M Hubert, A.J., J. Mol. Catal. 
76:123-132 (1992)] beschreiben (QHs^PRuClj, (p-Cumen)RuCl 2 P(C 6 H n ) 3 und 
(QHs^PRuHCl als thermische Katalysatoren fiir die ringOffnende Metathesepolymeri- 
sation von Norbornen, einem kondensierten Polycycloolefin. Diese Katalysatoren haben 
sich auf Grund der zu geringen AktivitSt bei der industriellen Herstellung nicht durch- 
setzen konnen. Es wird daher vorgeschlagen, die AktivitSt durch den Zusatz von Diazo- 
estern zu steigern. Es wild auch erw&hnt, dass lediglich (p-Cumen)RuCl 2 P(C 6 H n ) 3 Nor- 
bornen in relativ kurzer Zeit bei 60°C zu polymerisieren vermag. Als weiteres Monomer 
wird noch Cycloocten erwahnt Andere Cycloolefine fur die Metathesepolymerisation 
werden nicht erwahnt. 

Petasis und Fu [Petasis, N. A., Fu, D„ J. Am. Chem. Soc. 115:7208-7214 (1993)] 
beschreiben die thermische ringbffnende Metathesepolymerisation von Norbornen unter 
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Verwendung von Biscyclopentadienyl-bis(trimcthylsUyl)methyl-titan als thennisch 
aktiven Katalysator. Anderc Cycloolefine fiir die Metathesepolymerisation weiden nicht 
erwahnt 

In EP 287,762 weiden vernetzte Copolymere aus einem Gemisch von 1,2-Bisnor- 
bornenyl-ethan der Formel 



beschrieben, die unter Verwendung von Katalysatorsystemen fiir die thennische Meta- 
thesepolymerisation aus einem Katalysator und einem Aktivator hergestellt weiden. Nach- 
teilig bei diesen Systemen ist die Notwendigkeit, Katalysator und Aktivator zu trennen, so 
dass keine lagerstabilen polymerisierbaren Zusammensetzungen bercit gestellt werden 
kOnnen. Katalysator und Aktivator kQnnen erst direkt vor der Polymerisation vercint wer- 
den, wobei hochreaktive und unter WSrmebildung schnell gelierende Zusammensetzungen 
entstehen. Die Herstellung von FormkOipern ist daher auf bestimmte Verfahrcn wie zum 
Beispiel den RIM-Prozess beschrSnkt. Die erhaltenen vernetzten Polymerisate weisen 
hohe Erweichungstemperaturcn auf. Beschichtete Materialien sind nicht erw&inL 

Es wurde nun gefunden, dass Zusammensetzungen aus Verbindungen mit mindestens 
zwei direkt oder fiber eine Briickengruppe verbundenen gespannten Cycloolefinen und 
einem Einkomponenten-Katalysator lagerstabil sind und eine hervorragende Verarbeitbar- 
keit aufweisen, je nach Katalysatorwahl sogar in Gegenwart von SauerstofF und Feuchtig- 
keit. Diese Zusammensetzungen konnen ohne besondere Vorsichtsmassnahmen mittels 
unterschiedlichster Formgebungsverfahren zu vernetzten Metathese-Polymerisaten ver- 
arbeitet werden. Die Polymerisate weisen hohe Vernetzungsdichten und hervonagende 
mechanische und elektrische Eigenschaften sowie OberflScheneigenschaften auf, zum 
Beispiel niedrige €- Werte und tan 5-Werte, und sehr niedrige Wasseraufnahme. Die ver- 
wendeten Monomerc sind hervorragende Filmbildner und die Polymerfilme weisen her- 




und einer Verbindung der Fromel 
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vorragende Eigenschafien auf. Es wurde ferncr gefunden, dass man mit den Zusammen- 
setzungen Beschichtungen in Form vernetzter Polymerc erhait, die ausserordendich hohe 
Haftfestigkeiten selbst auf glatten Metalloberflachen aufweisen. Die LagerstabilitSt er- 
mbglicht die Verwendung als Beschichtungen, Lacke, Photoresists, Klebstoffe und die 
Herstellung von FormkOrpem aller Art Ferner ist die Herstellung gummiartiger oder 
thermoplastischer Polymere mOglich, die weiter vernetzbar sind. 

Ein Gegenstand der Erfindung sind Verbindungen der Formel I 

(A) n -B (D. 

worin A den Rest eines gespannten Cycloolefins bedeutet, B fur eine direkte Bindung oder 
eine n-wertige Briickengruppe steht, und n eine ganze Zahl von 2 bis 8 darstellt, mit Aus- 
nahme von 1,2-Bisnorbornenyl-ethan und Norbornencarbonsilure-norbomenmethylester. 

Bei den cyclischen Olefinen kann es sich urn monocyclische oder polycyclische kon- 
densierte und/oder uberbriickte Ringsysteme, zum Beispiel mit zw'ei bis vier Ringen 
handeln, die unsubstituiert oder substituiert sind undHeteroatome wie zum Beispiel O, S, 
N oder Si in einem oder mehreren Ringen und/oder kondensierte alicyclische, aromatische 
oder heteroaromatische Ringe wie zum Beispiel o-Cyclopentylen, o- Phenylen, o-Naph- 
thylen, o-Pyridinylen oder o-Pyrimidinylen enthalten kSnnen. Die einzelnen cyclischen 
Ringe konnen 3 bis 16, bevorzugt 3 bis 12 und besonders bevorzugt 3 bis 8 Ringglieder 
enthalten. Die cyclischen Olefine konnen weitere nichtaromatische Doppelbindungen ent- 
halten, je nach Ringgrosse bevorzugt 2 bis 4 solcher zusStzlichen Doppelbindungen. Bei 
den Ringsubstituenten handelt es sich urn solche, die inert sind, das heisst, die die chemi- 
sche StabilitSt der Einkomponenten-Katalysatoren nicht beeintrachtigen. 

Ankondensierte alicyclische Ringe enthalten bevorzugt 3 bis 8, besonders bevorzugt 4 bis 
7 und insbesondere bevorzugt 5 oder 6 Ring-C-Atome. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform entsprechen die Reste A in Formel I Cycloolefin- 
resten der Formel II 



WO M/16008 



-4- 



PCT/EP95/04359 




worin 

Qi ein Rest mit mindestens einem Kohlenstoffatom ist, der zusammen mit dcr 

-CH=CQ2-Gruppe cinen mindestens 3-gliedrigen alicyclischen Ring bildet, welcher 
gegebenenfalls ein oder mehrere Heteroatome ausgewfihlt aus der Gruppe bestehend 
aus Silicium, Phosphor, Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel enthSlt; und der unsubsti- 
tuiert oder mit Halogen, =0, -CN, -NO* R,R 2 R 3 Si-(0) u -, -COOM, -S0 3 M, -PO3M, 
-GOOCMj)^. -SOaCM,)^, -PO^)^ C-Cjo-AIkyI, CrQjo-Hydroxyalkyl 
Cj-Cjo-Halogenalkyl, Cj-Q-Cyanoalkyl.Ca-Cg-Qrcloalkyl, (VC 16 -Aiyl. 
C r C 16 -Aralkyl, C 3 -C 6 -Heterocycloalkyl, C 3 -Ci 6 -Heteroaryl, C 4 -C, 6 -Heteroaralkyl 
oder R4-X- subsdtuiert ist; oder bei dem zwei benachbarte C-Atome mit -CO-O-CO- 
oder -CO-NR5-CO- subsdtuiert sind; oder bei dem gegebenenfalk an benachbarten 
Kohlenstoffatomen des alicyclischen Rings ein aromatischer oder heteroaromatischer 
Ring und/oder weitere alicyclische Ringe ankondensien sind, welche unsubstituien 
oder mit Halogen, -CN, -N0 2 , R 6 R 7 R 8 Si-(0) u -, -COOM, -SOaM, -PO3M, 
-COOCM^^, -SC^CM^, -P03(M,) W , Cj-Cjo-Alkyl, Q-Cjo-Halogenalkyl, 
C 1 -C 20 -Hydroxyalkyl, C r C 6 -Cyanoalkyl, C3-C g -Cycloalkyl. C 6 -Ci 6 -Aryl, 
C r C 16 -Aralkyl, C 3 -C 6 -Heterocycloalkyl, C 3 -C 16 -Heteroaryl, C 4 -Ci 6 -Heteroaralkyl 
oder R 13 -X r subsdtuiert ist; 

X und Xj unabhangig voneinander fiir -0-, -S-, -CO-, -SO-, -S0 2 -, -0-C(0)-, -C(O)-0-, 
-C(0)-NR 5 -, -NRjo-C(0)-, -S0 2 -0- oder -0-S0 2 - stehen; 

Rj, R 2 und R 3 unabhangig voneinander C r Ci 2 -Alkyl, C,-C 12 -Perfluoralkyl, Phenyl oder 
Benzyl bedeuten; 

R 4 und R 13 unabhangig CpC^-Alkyl, Cj-Cjo-Halogenalkyl, Ci-Cjo-Hydroxyalkyl, 

C 3 -C 8 -Cycloalkyl, Qg-Cie-Aiyl, C 7 -C 16 -Aralkyl bedeuten; 
R 5 und R 10 unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C, 2 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl 

bedeuten, wobei die Alkylgruppen ihrerseits unsubstituiert oder mit C r C 12 -Alkoxy 

oder C 3 -C 8 -Cycloalkyl subsdtuiert sind; 
R 6 , R 7 und R 8 unabhangig voneinander Cj-C^-Alkyl, Ci-C 12 -Perfluoralkyl, Phenyl oder 

Benzyl bedeuten; 
M fiir ein Alkalimetall und M, fiir ein Erdalkalimetall stehen; und 
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u fur 0 oder 1 steht; 

wobei der mit Qj gcbildctc alicyclische Ring gegcbenenfalls weitere nicht-aromatische 
Doppelbindungen enthSlt; 

Qi Wasscrstoff, C r C2 0 -Alkyl, CpCjo-Halogcnalkyl, C r C 12 -Alkoxy, Halogen, -CN oder 
R n -X 2 -darstellt; 

R n C r C2o-Alkyl, (VC^-Halogenalkyl, C r (^Hydraxyalkyl, C 3 -C8-Cycloalkyl, 

C 6 -C 16 -Aiyl oder C 7 -C 16 -Aralkyl bedeutet; 
X 2 -C(0)-0-oder-C(0)-NR 12 -ist; 
R 12 Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl darstellt; 

wobei die vorgenannten Cycloalkyl-, Heterocycloalkyk Aryl-, Heteroaryl-, Aralkyl- und 
Heteroaralkylgruppen unsubstituien oder mit C r C 12 - Alkyl, C r C l2 -Alkoxy, -NO^ -CN 
oder Halogen substituiert sind, und wobei die Heteroatome der vorgenannten Heterocyclo- 
alkyl-, Heteroaryl- und Heteroaralkylgruppen aus der Gruppe -O, -S-, -NR9- und -N= aus- 
gewShlt sind; und 

R9 Wasserstoff, C r C 12 -AlkyU Phenyl oder Benzyl darstellt 

Die Stellung der Doppelbindung im Ring der Formel II zur fireien Bindung hfingt im 
wesentlichen von der RinggrOsse und Herstellungsmethode der Verbindungen der 
Formel I ab. 

1st in den Verbindungen der Formel II ein asymmetrisches Zentrum vorhanden, so hat dies 
zur Folge, daB die Verbindungen in optisch isomeren Fonnen auftreten kbnnen. Einige 
Verbindungen der Formel II kfinnen in tautomeren Fonnen (z.B. Keto-Enol-Tautomerie) 
vorkommen. Liegt eine aliphatische C=C-Doppelbindung vor, so kann auch geometrische 
Isomeric (E-Form oder Z-Form) auftreten. Femer sind auch Exo-Endo-Konfigurationen 
moglich. Die Formel II umfaBt somit alle m5glichen Stereoisomere, die in Form von En- 
antiomercn, Tautomeren, Diastereomeren, E/Z-Isomeren oder deren Gemische vorliegen. 

In den Definitionen der Substituenten kOnnen die Alkyl-, Alkenyl- und Alkinylgruppen 
geradkettig oder verzweigt sein. Dasselbe gilt auch fur den bzw. jeden Alkylteil von Alk- 
oxy-, Alkylthio-, Alkoxycarbonyi- und von weiteren Alkyl-enthaltenden Gmppen. Diese 
Alkylgruppen enthalten bevorzugt 1 bis 12, bevorzugter 1 bis 8 und besonders bevorzugt 1 
bis 4 C-Atome. Diese Alkenyl- und Alkinylgruppen enthalten bevorzugt 2 bis 12, bevor- 
zugter 2 bis 8 und besonders bevorzugt 2 bis 4 C-Atome. 

Alkyl umfaBt beispielsweise Methyl, Ethyl, Isopropyl, n-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, 
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sek-Butyl, tert-Butyl sowie die verschiedenen isomeren Pentyl-, Hexyl-, Heptyl-, Octyl-, 
Nonyl-, Decyl-, Undecyl-, Dodecyl-, Tridecyl-, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl-, 
Heptadecyl, Octadecyl-, Nonadecyl- und Eicosylradikale. 

Hydroxyalkyl umfaBt bcispielsweise Hydroxymethyl, Hydiuxyethyl, 1-Hydroxyisopropyl, 
1-Hydroxy-n-propyl, 2-Hydroxy-n-butyl, 1-Hydroxy-iso-butyl, 1-Hydroxy-sek-butyl, 
1-Hydroxy-tert-Butyl sowie die verschiedenen isomeren Pentyl-, Hexyl-, Heptyl-, Octyl-, 
Nonyl-, Decyl-, Undecyl-, Dodecyl-, Tridecyl-, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl-, 
Heptadecyl, Octadecyl-, Nonadecyl- und Eicosylradikale. 

Halogenalkyl umfaBt beispielsweise Fluormethyl, Difluormethyl, Trifluormethyl, Chlor- 
methyl, Dichlormethyl, Trichlonnethyl, 2,2,2-Trifluorcthyl, 2-Fluorethyl t 2-Chlorethyl, 
2,2,2-Trichlorethyl sowie halogenierte, besonders fluorierte oder chlorierte Alkane, wie 
zum Beispiel der Isopropyl-, n-Propyl-, n-Butyl-, iso-Butyl-, sek-Butyl-, tert-Butyl-, und 
der verschiedenen isomeren Pentyl-, Hexyl-, Heptyl-, Octyl-, Nonyl-, Decyl-, Undecyl-, 
Dodecyl-, Tridecyl-, Tetradecyl-, Pentadecyl-, Hexadecyl-, Heptadecyl-, Octadecyl-, 
Nonadecyl- und Eicosylradikale. 

Alkenyl umfaBt zum Beispiel Propenyl, Isopropenyl, 2-Butenyl, 3-Butenyl, Isobutenyl, n- 
Penta-2,4-dienyl, 3-Methyl-but-2-enyl, n-Oct-2-enyl, n-Dodec-2-enyl, iso-Dodecenyl, n- 
Octadec-2-enyl und n-Octadec-4-enyl. 

Beim Cycloalkyl handelt es sich bevorzugt um Cs-Cg-Cycloalkyl, besonders urn C5- oder 
C 6 -Cycloalkyl. Einige Beispiele sind Cyciopropyl, Dimethylcyclopropyl, Cyclobutyl, 
Cyclopentyl, Methylcyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl und Cyclooctyl. 

Cyanoalkyl umfaBt beispielsweise Cyanomethyl (Methylnitril), Cyanoethyl (Ethylnitril), 
1-Cyanoisopropyl, 1-Cyano-n-propyl, 2-Cyano-n-butyl, 1-Cyano-iso-butyl, 1-Cyano- 
sek-butyl, 1-Cyano-tert-butyl sowie die verschiedenen isomeren Cyanopentyl- und -hexyl- 
reste. 

Aralkyl enthait bevorzugt 7 bis 12 C-Atome und besonders bevorzugt 7 bis 10 C-Atome. 
Es kann sich zum Beispiel um Benzyl, Phenethyl, 3-PhenyIpropyl, a-Methylbenzyl, Phen- 
butyl oder a,a-Dimethylbenzyl handeln. 

Aryl enthSlt bevorzugt 6 bis 10 C-Atome. Es kann sich beispielsweise um Phenyl, 
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Pentalin, Inden, Naphthalin, Azulin oder Anthracen handeln. 

Heteroaryl enthfilt bevorzugt 4 oder 5 C-Atome und ein oder zwei Heteroatome aus der 
Gruppe O, S und N. Es kann sich beispielsweise um Pyrrol, Furan, Thiophen, Qxazol, 
Thiazol, Pyridin, Pyrazin, Pyrimidin, Pyridazin, Indol, Purin oder Chinolin handeln. 

Heterocycloalkyl enthSlt bevorzugt 4 oder 5 C-Atome und ein oder zwei Heteroatome aus 
der Gruppe O, S und N. Es kann sich beispielsweise um Oxiran, Azirin, 1,2-Oxathiolan, 
Pyrazolin, Pyrrolidin, Piperidin, Piperazin, Morpholin, Tetrahydrofuran oder Tetrahydro- 
thiophen handeln. 

Alkoxy ist beispielsweise Methoxy, Ethoxy, Propyloxy, i-Propyloxy, n-Butyloxy, i-Butyl- 
oxy, sek.-Butyloxy oder t-Butyloxy. 

Unter Alkalimetall ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung Lithium, Natrium, Kalium, 
Rubidium und CSsium, insbesondere Lithium, Natrium und Kalium zu verstehen. 

Unter Erdalkalimetall ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung Beryllium, Magnesium, 
Calcium, Strontium und Barium, insbesondere Magnesium und Calcium zu verstehen. 

In den obigen Definitionen ist unter Halogen, Fluor, Chlor, Brom und Jod, vorzugsweise 
Fluor, Chlor und Brom zu verstehen. 

In den Resten der Formel II bedeutet Qs bevorzugt Wasserstoff. 

Ferner sind Verbindungen mit Resten der Formel II bevorzugt, worin der alicyclische 
Ring, den Q x zusammen mit der -CH=CQr Gruppe bildet, 3 bis 16, bevorzugter 3 bis 12 
und besonders bevorzugt 3 bis 8 Ringatome aufweist, und wobei es sich um ein mono- 
cyclisches, bicyclisches, tricyclisches oder tetracyclisches kondensiertes Ringsystem 
handeln kann. 

Mit besonderem Voneil lSBt sich das erfindungsgemaBe Verfahren mit denjenigen Verbin- 
dungen mit Resten der Formel II durchfiihren, worin 

Q x ein Rest mit mindestens einem Kohlenstoffatom ist, das zusammen mit der 
-CH=CQ 2 -Gruppe einen 3- bis 20-gliedrigen alicyclischen Ring bildet, welcher 
gegebenenfalls ein oder mehrcre Heteroatome ausgewahlt aus der Gruppe Silicium, 
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Saucrstoff, Stickstoff und Schwcfel enthait; und der unsubstituiert odermit Halogen, 
=0, -CN, -NO* R^aRaSi-CO),,-, -COOM, -S0 3 M, -PO3M, -COCKM^, 
-S0 3 (M,) 1/2 ,-P03(M 1 ) iy2 , C r C 12 -Alkyl. C r Ci r Halogcnalkyl, C,-C 12-Hydroxy- 
alkyl, C,-C 4 -Cyanoallcyl f C 3 -C 6 -Cycloalkyl, Q-Cj-Aryl, C r C 12 -Aralkyl, 
C 3 -C 6 -Heterocycloalkyl, C3-C, 2 -Heteroaiyl, C 4 -C 12 -Heteroaralkyl odcr R4-X- substi- 
tuiert isq oder bei dem zwei benachbarte C-Atome in diesem Rest Qi mit -CO-O-CO- 
oder -CO-NR5-CO- substituiert sind; oder bei dem gegebenenfalls an benachbarten 
Kohlenstoffaiomen ein aromatischer oder heteroaiomatischer Ring und/oder weitere 
alicyclische Ringc ankondensien sind, welche unsubstituiert oder mit Halogen, -CN, 
-N0 2 , R^RgSi-. -COOM, -SO3M, -POsM, -COOCM,)^, -SO^M^, -POaCM,),^, 
C r C 12 -Alkyl, Ci-C 12 -Halogenalkyl, Ci-Ci 2 -Hydroxyalkyl, C 1 -C 4 -Cyanoalkyl, 
C 3 -C 6 -Cycloalkyl, C6-C 12 -Aryl, C r C 12 -Aralkyl, C 3 -C 6 -Heterocycloalkyl, 
C 3 -C 12 -Heteroaryl, C 4 -C 12 -Heteroaralkyl oder Ri 3 -X r substituiert sind; 

X und Xj unabhangig voneinander fiir -O-, -S-, -CO-, -SO-, -S0 2 -, -0-C(0)-, -C(0)-0-, 
-C(0)-NR 5 -, -NR 10 -C(O)-, -SOj-O- oder -0-S0 2 - stehen; und 

Ri, R 2 und R 3 unabhangig voneinander C^C^Alkyl, Ci-C 6 -Perfluoralkyl, Phenyl oder 
Benzyl bedeuten; 

M fiir ein Alkalimetall und Mi fur ein Erdalkalimetall stehen; 

R 4 und R 13 unabhangig voneinander C r C 12 -Alkyl, Cj-Ci 2 -Halogenalkyl, 

Cj-Cij-Hydroxyalkyl, C 3 -C8-Cycloalkyl, Q-Cjj-Aryl, C 7 -C 12 -Aralkyl bedeuten; 

R 5 und Rio unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl 
bedeuten, 

wobei die Alkylgruppen ihrerseits unsubstituiert oder mit Q-Q-Alkoxy oder CrQ-Cyc- 

loalkyl substituiert sind; 
R 6 , R 7 und R 8 unabhangig voneinander C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Perfluoralkyl, Phenyl oder 

Benzyl darstellen; 
u fiir 0 oder 1 steht; 

wobei der mit 0.! gebildete alicyclische Ring gegebenenfalls weitere nichtaromatische 
Doppelbindungen enthait; 

Q2 Wasserstoff, C r C 12 -AlkyI, C r C 12 -Halogenalkyr, C,-C 6 -Alkoxy, Halogen, -CN oder 
Ri r X 2 - bedeutet; 

R n Cj-C^-Alkyl, C,-Ci 2 -Halogenalkyl, Cj-Cn-Hydroxyalkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, 

C 6 -Ci 2 -Aryl oder C 7 -Ci 2 -Aralkyl darstellt; 
X 2 -C(0)-0- oder -C(0)-NR 12 - isq und 
Ri 2 Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl bedeutet; 

und wobei die Cycloalkyl-, Heterocycloalkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Aralkyl- und Hetero- 
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aralkylgruppcn unsubstituicrt odcr rait C r C 6 -Alkyl, C r C6-Alkoxy, -N0 2 , -CN odcr 
Halogen substituiert sind, und wobei die Heteroatome der Heterocycloalkyl-, Heteroaryl- 
und Heteroaralkylgruppen aus der Gruppe -O-, -S-, -NR9- und -N= ausgewShlt sind; und 
Rg Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl bedeuteL 

Aus dieser Gruppe sind diejenigen Verbindungen mit einem Rest der Formel II bevorzugt, 
worin 

Qx ein Rest mit mindestens einem Kohlenstoffatom ist, der zusammen mit der 
-CH=CQ2-Gruppe einen 3- bis 10-gliedrigen alicyclischen Ring bildet, der 
gegebenenfalls ein Heteroatom ausgewShlt aus der Gruppe Silicium, Sauerstoff, 
Stickstoff und Schwefel enthSlt, und der unsubstituiert oder mit Halogen, -CN, -NO* 
R,R 2 R 3 Si-, -COOM, -S0 3 M, -PO3M, -COO(M,) 1/2 , -S0 3 (Mi) 1/2 , -P0 3 (Mi) 1/2 , 
C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Halogenalkyl, C r C 6 -Hydroxyalkyl, C r C 4 -Cyanoalkyl, 
C 3 -C 6 -Cycloalkyl, Phenyl, Benzyl oder R4-X- substituiert ist; oder bei dem an 
benachbarten Kohlenstoffatomen gegebenenfalls ein aromatischer oder hetero- 
aromatischer Ring ankondensiert ist, welcher unsubstituiert oder durch Halogen, -CN, 
-NOj, R 6 R 7 R 8 Si-, -COOM, -SOjM, -PO3M, -COO(Mi) 1/2 , -SO^QAJw, -PO^M^, 
C,-C 6 -Alkyl, Cj-Q-Halogenalkyl, C,-C 6 -Hydroxyalkyl, C r C 4 -Cyanoalkyl, 
C 3 -C 6 -Cycloalkyl, Phenyl, Benzyl oder R 13 -X r substituien ist; 

R lt R 2 und R 3 unabhSngig voneinander C,-C 4 -Alkyl, Cj-Q-Perfluoralkyl, Phenyl oder 
Benzyl bedeuten; 

M fur ein Alkalimetall und M, fiir ein Erdalkalimetall stehen; 

R 4 und R J3 unabhSngig voneinander C r C 6 -Alkyl, Ci-C 6 -Halogenalkyl, Q-CVHydroxy- 

alkyl oder Cs-Q-Cycloalkyl bedeuten; 
X und X, unabhSngig voneinander fiir -0-, -S-, -CO-, -SO- oder -S0 2 - stehen; 
R 6 , R 7 und R 8 unabhSngig voneinander C,-C 4 -Alkyl, C,-C 4 -Perfluoralkyl, Phenyl oder 

Benzyl darstellen; und 
Q 2 Wasserstoff bedeutet 

Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem Cycloolefinrest der Formel U urn unsubstitu- 
iertes oder substituiertes Cyclopropenyl, Cyclobutenyl, Cyclopentenyl, Cycloheptenyl, 
Cyclooctenyl, Cyclopentadienyl, Cyclohexadienyl, Cycloheptadienyl, Cyclooctadienyl 
oder Norbornenyl oder Norbomenylderivate wie zum Beispiel 7-Oxa-2,2,2-cyclohepten 
sowie die entsprechenden Benzoderivate. Substituenten sind bevorzugt C r C 4 -Alkyl und 
C,-C 4 -Alkoxy. 
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Insbesondere gccignet sind als Rcste der Formel II Norbomenyl und Norbornenylderivate. 
Von diesen Norbomenylderivaten sind diejenigen besonders bevorzugt, die entweder der 
Formel HI 




(HI), 



worin 

X 3 -CHR 16 -, Sauerstoff oder Schwefel; 

R 14 und R 15 unabhSngig voneinander Wasserstoff, -CN, Trifluormethyl, (CH 3 ) 3 Si-0-, 
(CH 3 ) 3 Si- oder -CCX)R 17 ; und 

R 16 und R 17 unabhSngig voneinander Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl 
bedeuten; 

oder der Formel IV entsprechen 




worin 

X 4 -CHR 19 - f Sauerstoff oder Schwefel; 
R 19 Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl; und 
R x g Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl oder Halogen bedeuten. 

Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem Cycloolefinrest der Formel II urn 
Norbomenyl der Formel 

In Formel I steht n bevorzugt fiir eine ganze Zahl von 2 bis 6, besonders bevorzugt 2 bis 4 
und insbesondere bevorzugt 2 oder 3. 
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In Formcl I bcdeutct B bevorzugt cine n-wertige Briickengruppe. 
Als zwciwertigc Briickengruppcn kommen zum Beispiel solchc der Formel V in Frage, 
-X5-R20-X5- (V), 

worin 

X 5 und X$ unabhfingig voneinandcr cine direktc Bindung, -O, -CH 2 -0-, -C(0)0, 

-0(0)C-, -CH r O(0)C-, -C(0)-NR 2r , -R 21 N-(0)C-, -NH-C(0)-NR 21 -, -0-C(0)-NH- t 
-CH 2 -0-C(0>NH- odcr -NH-C(0)-0- bedeuten, und 

R 20 C^-Cig-Alkyien, unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl oder Q-Q-Alkoxy substim- 
iertes Cs-Cg-Cycloalkylen, unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy 
substituiertes C 6 -C 18 -Arylen oder C 7 -C 19 -Aralkylen, oder Polyoxaalkylen mit 2 bis 12 
Oxaalkyleneinheiten und 2 bis 6 C-Atomen im Alkylen darstellt, und 

R 21 H oder C r C 6 -Alkyl ist. 

R^ enthait als Alkylen bevorzugt 2 bis 12 und besonders bevorzugt 2 bis 8 C-Atome. Das 
Alkylen kann linear oder verzweigt sein. Bevorzugtes Cycloalkylen ist Cyclopentylen und 
besonders Cyclohexylen. Einige Beispiele fiir Arylen sind Phenylen, Naphthylen, Bi- 
phenylen, Biphenylenether und Anthracenylen. Ein Beispiel fur Aralkylen ist Benzylen. 
Das Polyoxaalkylen enthfilt bevorzugt 2 bis 6 und besonders bevorzugt 2 bis 4 Einheiten, 
und bevorzugt 2 oder 3 C-Atome im Alkylen. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform stehen in Formel V 

a) X 5 und X$ fiir eine dirckte Bindung und R 20 fiir (VQg-Alkylen, bevorzugter 
C 2 -C 12 -Alkylen, oder 

b) X 5 und X 6 fiir -0-, -CH 2 -CK -C(0)0-, -0(0)C- t -CH 2 -0(0)C-, -C(0)-NR 2r , 
-OC(0)-NH- oder -CH 2 -0-C(0)-NH- und R^ fiir C 2 -C 12 - Alkylen, unsubstituiertes oder 
mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes Phenylen, Naphthylen oder Benzylen 
oder -R22-(0-R 2 2-)x- OR 22-» worin x eine 23111 von 2 bis 4 ist und R 22 -C 2 -C 4 -Alkylen 
bedeutet. 

Einige Beispiele fiir Verbindungen der Formel I mit einer zweiwertigen Briickengruppe 
sind 
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J&b- CH2CH 2 — <°> 
^^>-CH 2 CH 2 CH 2 — 

^^-CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 —^^ (2). 
jZ^y— CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 — 



(5). 



(3), 

j^^— CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 — (4)> 

CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 —7^^ (6) 

0~ CH2CHz O (8) « 

■CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 ^ ^, ^ 




I >— CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 I J 



(10), 
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^^^-CHjOCtONHCHjCHaCHgCHaCHaCHaNHtOCOHaC ^ 
jfZ^J- C(0)NHCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 NH(0)C — J^J^ 
^^rC(0)OCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 0(0)C— -J^<^ 

J^y^cOzCHz—jz^? (13a) - 

CH 2 OCH 2 CH 2 OH 2 C (14) ' 



CH 2 0(0)C-C 6 H 4 -C(0)OH 2 C 





CH 2 0-C(0)-NH— { \ — CH : 

NH-C(0)-OH 2 C 

H,C CH 3 



£?<5— CH 2 0-C(0)-NH (y.CH 3 i 

^XJH 2 -NH-C(0)-OH 2 C — t^»<^ 



(15), 



(16), 



(17). 



Die Verbindungen der Formel I mit einer Briickengruppe der Formel V, die eine reine 
Kohlenwasserstoffbriicke darstellt, sind zum Beispiel mittels Diels-Alder Reaktion eines 
cyclischen Diens mit einem linearen oder verzweigten aliphatischen Dien erhgldich (siehe 
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auch EP 287,762), wobei oft Stoffgemische entstehen, die entweder dirckt weiterver- 
wendet oder zuvor mittels ublicher Methoden getrennt wenden. Verbindungen der 
Fonnel I mit einer Briickengruppc der Fonncl V t worin X 5 und X 6 keine direkte Bindung 
darstellt, sind aus den entspiechenden Halogeniden oder Dihalogeniden, Alkoholen oder 
Dioien, Aminen oder Diaminen, CarbonsSuren oder DicarbonsSurcn oder Isocyanaten oder 
Diisocyanaten in an sich bekanmer Weise (iber Veretherungs-, Veresterungs- beziehungs- 
weise Amidierungsrcaktionen erhSltlich. 

Als dreiwertige Briickengruppen kommen zum Beispiel solche der Fonnel VI in Frage, 
I 

r (vi), 

worin 

X 5 , X 6 und X 7 -O-, -CH 2 -0-, -C(0)0-, -0(0)C-, -CH 2 -0(0)C-, -C(0)-NR 2r , 
-R 21 N-(0)C-, -NH-C(0)-NR 2r , -0-C(0)-NH-, -CH 2 -0-C(0)-NH- oder -NH-C(0)-0- 
bedeuten, und 

R23 einen dreiwertigen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 3 bis 20, bevorzugt 3 bis 
12 C-Atomen, einen dreiwertigen unsubstituierten oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alk- 
oxy substituierten cycloaliphatischen Rest mit 3 bis 8, vorzugsweise 5 oder 6 Ring- 
C-Atomen, oder einen dreiwertigen unsubstituierten oder mit C r C 4 -Alkyi oder 
C r C 4 -Alkoxy substituierten aromatischen Rest mit 6 bis 18, vorzugsweise 6 bis 12 
C-Atomen, einen unsubstituierten oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituierten 
dreiwertigen araliphatischen Rest mit 7 bis 19, bevorzugt 7 bis 12 C-Atomen, oder einen 
unsubstituierten oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituierten dreiwertigen 
heteroaromatischen Rest mit 3 bis 13 C-Atomen und 1 bis drei Heteroatomen aus der 
Gruppe -O-, -N- und -S- darstellt, und 
R 21 H oder C r C 6 -Alkyl ist 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform stellen X 5 , X 6 und X 7 -0-, -CH 2 -0- f -C(0)0-, 
-0(0)C-, -CH 2 -0(0)C-, -C(0)-NR 2r , -0-C(0)-NH- oder -CH 2 -0-C(0)-NH- dar. 

Bevoizugte Reste R^ leiten sich zum Beispiel von Triolen wie Glycerin, Trimethylol- 
propan, Butantriol, Pentantriol, Hexantriol, Trihydroxycyclohexan, Trihydroxybenzol und 
CyanursSure; Triaminen wie Diethylentriamin; TricarbonsSuren wie Cyclohexantricarbon- 
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saure oder Trimeliithsfiure; und Triisocyanaten wie Benzoltriisocyanat oder Cyanurtriiso- 
cyanat ab. 

Einige Beispiele filr Verbindungen der Formel I mit einer dreiwertigen Briickengruppe 
sind 



k H 2 C-0-(0)C-£2^> 
j^X^ — C(0)-0— CH -zJt^ 



H 2 C— O-(0)C 






CH 2 0-(0)C-HNv ^-(OjC-OH^-T^^ 





(18), 



C(0)-0- H 2 C - C - CH 3 A 

H 2 C - CH 2 -0-(0)C —J^^f 



CH 2 -O n ^ n ^ / 0-H 2 C -j^Z 
N^N 
0-H 2 C- 



(20), 



(21), 



W 

Hi-(0)C-OH 2 C-^i^ 

CH 2 0-(0)C V .CtOJ-OH.C-jj^^ 

0 (22). 



(0)-OH 2 C 
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Als vierwertigc Briickengruppcn kommen zum Beispiel solchc der Fonnel VII in Frage, 



X 5 , X 6 , X 7 und X 8 -C(0)0-, -CH 2 -0(0)C- oder -C(0)-NR 2r bedeuten, und 
R24 cincn vierwertigcn aliphatischcn Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 20, bevorzugt 4 bis 
12 C-Atomen, eincn vicrwcrtigen unsubstituienen oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alk- 
oxy substituierten cycloaliphatischen Rest mit 4 bis 8, vorzugsweise 5 oder 6 Ring- 
C-Atomen, oder einen vierwertigen unsubstituienen oder mit C r C 4 -Alkyl oder 
C r C 4 -Alkoxy substituierten aromatischen Rest mit 6 bis 18, vorzugsweise 6 bis 12 
C-Atomen, einen vierwertigen unsubstituienen oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy 
substituierten araliphatischen Rest mit 7 bis 19, bevorzugt 7 bis 12 C-Atomen, oder einen 
vierwertigen unsubstituienen oder mit C 1 -C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituierten 
heteroaromatischen Rest mit 3 bis 13 C-Atomen und 1 bis drei Heteroatomen aus der 
Gruppe -O-, -N- und -S- darstellt, und 
R 2 i H oder C r C 6 -Alkyl ist 

Einige Beispiele von tetrafunktionellen Verbindungen, von denen sich R w ableiten kann, 
sind Pentaerythrit, PyromellithsSuie und SAS'^'-Biphenyltetracarbonsiiure. 

Als Herstellungsmethoden kannen die gleichen Methoden angewendet werden wie zur 
Herstellung der zuvorgenannten Verbindungen mit einem zwei- oder dreiwertigen Rest 

Einige Beispiele fiir Verbindungen der Formel I mit einer vierwertigen Briickengruppe 
sind 




(vn), 



worin 




(23), 
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Als Beispiel fur mehr als vierwertige Verbindungen, von denen sich die Brilckcngruppc 
ableiten kann, seien Polyolc wie Dipentaerythrit oder Hexahydroxyhexan genannt, die mit 
entspxechenden Cycloolefinmonocarbonsaurcn umgesetzt werden kdnnen. 

In einer besonders bevorzugtcn AusfUhrungsform der.Erfindung enthalten die Verbin- 
dungen der Formel I nur Kohlenstoff- und Wasserstoffatome, da Polymere daraus insofern 
Skologisch wertvoll sind, als sie durch einfache Pyrrolyseverfahren recyclisiert werden 
kOnnen. 

Die Verbindungen der Formel I eignen sich als Vernetzungsmittel bei der thermisch indu- 
zierten oder strahlungsinduzierten Polymerisation von olefinisch ungesSttigten Verbin- 
dungen. Die Verbindungen der Formel I eignen sich alleine oder zusammen mit anderen 
zur Metathesepoiymerisation fShigen Monomeren hervorragend zur Herstellung von ver- 
netzten Metathesepolymerisaten unter Verwendung von thermischen oder photochemi- 
schen Einkomponenten-Katalysatoren. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine Zusammensetzung aus 

(a) mindestens einer Verbindung der Formel I 

(A) n -B 0)> 

worin A den Rest eines gespannten Cycloolefins bedeutet, B fiir eine direkte Bindung oder 
eine n-wertige Briickengruppe steht, und n eine ganze Zahl von 2 bis 8 darstellt, und 

(b) einer katalytischen Menge mindestens eines thermo- oder strahlungsaktivierbaren 
Einkomponenten-Katalysators fiir eine Metathesepoiymerisation, 

mit Ausnahme von Norbornencarbonsaure(norbomenmethyl)ester der Formel 
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in Kombination mit einer katalyrischen Mcnge mindestens einer thermostabilen Molyb- 
dan(VI)- oder Wolfram(VI)vcrbindung f die mindestens zwei Methylgruppen oder zwei 
monosubstituierte Methylgruppen am Metall gebunden enthait, wobei der Substituent kein 
Wasserstoffatom in a-Stellung enthSlt 

Fur A, B und n gelten die zuvor angegebenen Bevorzugungen. 

Thermostability bedeutet im Rahmen der Erfindung, dass die photokatalytisch aktiven 
Metallverbindungen unter ErwSrmen keine aktiven Spezies fiir die RingiJff nungs-Meta- 
these-Polymerisation bilden. Der Katalysator kann zum Beispiel bei Raumtemperatur bis 
leicht erhbhter Tempera tur wie etwa + 40°C innerhalb von Wochen unter LichtausschluB 
keine Ring5ffnungs-Metathese-Polymerisation initiieren. Wfihrend dieser Zeit wird nur 
eine unbedeutende Menge an Monomer (weniger als 0,2 Gew.-%) umgesetzL Die 
Thennostabili&t kann zum Beispiel bestimmt werden, indem man eine Toluol-LSsung mit 
20 Gew.-% Monomer und 0,33 Gew.-% Metallkatalysator bei 50°C 96 Stunden in der 
Dunkelheit lagert und eine eventuell gebildete Polymermenge, erkennbar am Viskositfits- 
aufbau und durch AusfSllen in einem F&llungsmittel, beispielsweise Ethanol, Filtration 
und Trocknen quantitativ bestimmbar, nicht mehr als 0,5 Gew.-% und bevorzugt nicht 
mehr als 0,2 Gew.-% betr&gt. 

Vorteilhaft enthalten die erfindungsgemSssen Zusammensetzungen die nachfolgenden 
neuen thermischen und/oder photochemischen Einkomponenten-Katalysatoren; 

1. Strahlungsaktivierbare, thermostabile Ruthenium- oder Osmiumverbindungen, die min- 
destens einen photolabilen an das Ruthenium- oder Osmiumatom gebundenen Liganden 
besitzen, und dercn resdiche Koordinationsstellen mit nicht-photolabilen Liganden ab- 
gesattigt sind. 

Als Liganden fiir die erfindungsgemass zu verwendenden Ruthenium- und Osmium- 
verbindungen werden organische oder anorganische Verbindungen, Atome oder Ionen 
bezeichnet, die an ein Metallzentrum koordiniert sind. 
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Photolabilcr Ligand bedeutet im Rahmen der vorliegenden Erfindung, daB bei Bestrahlung 
des Katalysators durch Licht im sichtbarcn oder ultravioletten Spektralbereich der Ligand 
vom Katalysator dissoziicrt und cine katalytisch aktive Spezies fur die Metathesepoly- 
merisarion bildet ErfindungsgemfiB bevorzugt sind nicht-ionische photolabile Ligandcn. 

Bei den photolabilen Liganden kann es sich zum Beispiel um Stickstoff (N2), urn unsubsti- 
tuierte oder mit OH f C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, C 6 -C 12 -Aryl oder Halogen substituiene 
monocyclische, polycyclische oder kondensierte Arene mit 6 bis 24, bevorzugt 6 bis 18 
und besonders bevorzugt 6 bis 12 C-Atomen oder um unsubsdtuierte oder mit 
C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy oder Halogen substituierte monocyclische Heteroarene, kon- 
densierte Heteroarene oder kondensierte Aren-Heteroarene mit 3 bis 22, bevorzugt 4 bis 
16 und besonders 4 bis 10 C-Atomen und 1 bis 3 Heteroatomen ausgewahlt aus der 
Gruppe O, S und N; oder um unsubsdtuierte oder mit C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy oder 
Halogen substituierte aliphatische, cycloalipharische, aromatische oder araliphadsche 
Nitrile mit 1 bis 22, bevorzugt 1 bis 18, besonders bevorzugt 1 bis 12 und ganz besonders 
bevorzugt 1 bis 7 C-Atomen handeln. Die bevorzugten Substituenten sind Methyl, Ethyl, 
Methoxy, Ethoxy, Fluor, Chlor und Brom. Die Arene und Heteroarene sind bevorzugt mit 
ein oder zwei Resten substituiert und besonders bevorzugt unsubstituiert. Unter den 
Heteroarcnen sind die elektronenreichen Heteroarene bevorzugt Die Arene und Hetero- 
arene k5nnen sowohl als auch a-gebunden sein; im letzten Fall handelt es sich dann um 
die entsprechenden Aiyl- und Heteroaiylreste. Das Aryl enthSlt bevorzugt 6 bis 18, 
besonders bevorzugt 6 bis 12 C-Atome. Das Heteroaryl enthiQt bevorzugt 4 bis 16 
C-Atome. 

Einige Beispiele fiir Arene und Heteroarene sind Benzol, p-Cumen, Biphenyl, Naphthalin, 
Anthracen, Acenaphthen, Fluoren, Phenanthren, Pyren, Chrysen, Huoranthren, Furan, 
Thiophen, Pyrrol, Pyridin, y-Pyran, y-Thiopyran, Pyrimidin, Pyrazin, Indol, Cumaron, 
Thionaphthen, Carbazol, Dibenzofuran, Dibenzothiophen, Pyrazol, Imidazol, 
Benzimidazol, Oxazol, Thiazol, Isoxazol, Isothiazol, Chinolin, Isochinolin, Acridin, 
Chromen, Phenazin, Phenoxazin, Phenothiazin, Triazine, Thianthren und Purin. 
Bevorzugte Arene und Heteroarene sind Benzol, Naphthalin, Thiophen und Benzthiophen. 
Ganz besonders bevorzugt ist das Aren Benzol und das Heteroaren Thiophen. 

Die Nitrile k6nnen zum Beispiel mit Methoxy, Ethoxy, Fluor oder Chlor substituiert sein; 
bevorzugt sind die Nitrile unsubstituiert. Die Alkylnitrile sind bevorzugt linear. Einige 
Beispiele fur Nitrile sind Acetonitril, Propionitril, Butyronitril, Pentylnitril, Hexylnitril, 
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Cyclopentyl- und Cyclohexylnitril, Benzonitril, Methylbenzonitril, Benzylnitril und 
NaphthylnitriL Bci den Nitrilcn handclt es sich bevorzugt urn lineare Cj-Q-Alkylnitrile 
oder Benzonitril. Von den Alkylnitrilen ist Acetonitril besonders bevorzugt 

In einer bevorzugten Untergruppe handclt es sich bei den photolabilen Liganden una N7, 
unsubstituiertes oder mit ein bis drci C r C 4 -Alkyl substituiertes Benzol, Thiophen, Benzo- 
nitril oder Acetonitril. 

Nicht-photolabiler Ligand (auch als stark koordinierender Ligand bezeichnet) bedeutet im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung, daB der Ligand bei Bestrahlung des Katalysators im 
sichtbaren oder nahen ultra violetten Spektralbereich nicht oder nur in unwesentlichem 
Ausmafi vom Katalysator dissoziiert. 

Bei den nicht-photolabilen Liganden kann es sich zum Beispiel urn die Heteroatome O, S 
oder N enthaltende und solvatisierende anorganische und organische Verbindungen, die 
hSufig auch als L&sungsmittel verwendet werden, oder um unsubstituiertes oder mit 
C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, (C r C 4 -Alkyl) 3 Si oder (C r C 4 -Alkyl)3SiO- substituiertes 
Cyclopentadienyl oder Indcnyl handeku Beispiele fur solche Verbindungen sind H 2 0, 
H2S, NH 3 ; gegebenenfalls halogenierte, besonders fluorierte oder chlorierte aliphatische 
oder cycloaliphatische Alkohole oder Merkaptane mit 1 bis 18, bevorzugt 1 bis 12 und 
besonders bevorzugt 1 bis 6 C-Atomen, aromatische Alkohole oder Thiole mit 6 bis 18, 
bevorzugt 6 bis 12 C-Atomen, araliphatische Alkohole oder Thiole mit 7 bis 18, bevorzugt 
7 bis 12 C-Atomen; aliphatische, cycloaliphatische, araliphatische oder aromatische Ether, 
Thioether, Sulfoxide, Sulfone, Ketone, Aldehyde, Carbonsaurcester, Lactone, gegebenen- 
falls N-C 1 -C 4 -mono- oder -dialkylierte Carbonsfiureamide mit 2 bis 20, bevorzugt 2 bis 12 
und besonders 2 bis 6 C-Atomen, und gegebenenfalls N-C r C 4 -alkylierte Lac tame; alipha- 
tische, cycloaliphatische, araliphatische oder aromatische, primSre, sekundSre und tertiSre 
Amine mit 1 bis 20, bevorzugt 1 bis 12 und besonders bevorzugt 1 bis 6 C-Atomen; und 
gegebenenfalls Cyclopentadienyle wie zum Beispiel Cyclopentadienyl, Indenyl, ein- oder 
mehrfach methylierte oder trimethylsilylierte Cyclopentadienyle oder Indenyle. 

Beispiele fiir solche nicht-photolabilen Liganden sind Methanol, Ethanol, n- und 
i-Propanol, n-, i- und t-Butanol, 1,1,1-Trifluorethanol, Bistrifluormethylmethanol, Tris- 
trifluormethylmethanol, Pentanol, Hexanol, Methyl- oder Ethylmerkaptan, Cyclopentanol, 
Cyclohexanol, Cyclohexylmerkaptan, Phenol, Methylphenol, Fluorphenol, Phenyl- 
merkaptan, Benzylmerkaptan, Benzylalkohol, Diethylether, Dimethylether, Diisopnopyl- 
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ether, Di-n- oder Di-t-butylether, Tetrahydrofuran, Tetrahydropyran, Dioxan, Diethylthio- 
ether, Tetrahydrothiophen, Dimethylsulfoxid, Diethylsulfoxid, Tetra- und Pentamethylen- 
sulfoxid, Dimethylsulfon, Diethylsulfon, Tetra- und Pentamethylensulfon, Aceton, 
Methylethylketon, Diethylketon, Phenylmethylketon, Methylisobutylketon, Benzyl- 
methylketon, Acetaldehyd, Propionaldehyd, Trifluoracetaldehyd, Benzaldehyd, Essig- 
saureethylester, Butyrolacton, Dimethylformamid, Dimethylacetamid, Pyrrolidon und 
N-Methylpyrrolidon, Indenyl, Cyclopentadienyl, Methyl- oder Dimethyl- oder Penta- 
methylcyclopentadienyl und Trimethylsilylcyclopentadienyl. 

Die primaren Amine kOnnen der Formel R25NH2, die sekundaren Amine der Formel 
R25R26NH und die tcrtiaren Amine der Formel R^R-^^N entsprechen, worin R^ 
Cj-Cig-Alkyl. unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy subsrituicrtes C5- 
odcr Q-Cycloalkyl, oder unsubstituiertes oder mit Cx-C^Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy sub- 
stituiertes Q-Cjg-Aryl oder C r C ir Aralkyl darsteUt, R M unabhSngig die Bedeutung von 
R25 hat oder und R26 gemeinsam Tetramethylen, Pentamethylen, 3-Oxa-l,5-pentylen 
Oder -CH 2 -CH 2 -NH-CH 2 -CH2- oder -CHz-CHz-NCCrC^AlkylJ-^-CHj- bedeuten, R25 
und R26 unabhSngig voneinander die zuvor angegebenen Bedeutungen haben und R 2 7 un- 
abhangig die Bedeutung von R25 haL Das Alkyl enthait bevorzugt 1 bis 12 und besonders 
bevorzugt 1 bis 6 C-Atome. Das Aryl enthfflt bevorzugt 6 bis 12 C-Atome und das Aralkyl 
enthait bevorzugt 7 bis 9 C-Atome. Beispiele fiir Amine sind Methyl-, Dimethyl-, 
Trimethyl-, Ethyl-, Diethyl-, Triethyl-, Methyl-ethyl-, Dimethyl-ethyl, n-Propyl-, 
Di-n-propyl-, Tri-n-butyl-, Cyclohexyl-, Phenyl- und Benzylamin, sowie Pyrrolidin, 
N-Methylpyrrolidin, Piperidin, Piperazin, Morpholin und N-Methylmorpholin. 

In einer bevorzugten Untergruppe handelt es sich bei den nicht-photolabilen Liganden urn 
H 2 0, NH 3 und unsubstituierte oder teilweise oder vollstSndig fluorierte Ci-C 4 -Alkanole. 
Ganz besonders bevorzugt sind H 2 0, NH 3 , Cyclopentadienyl, Methanol und Ethanol. 

Bei den erfindungsgemass zu verwendenden Ruthenium- und Osmiumverbindungen kann 
es sich um ein- oder mehrkernige, zum Beispiel solche mit zwei oder drei Metallzentren 
handeln. Die Metallatome kbnnen hierbei Uber eine BrUckengruppe oder Metall-MetaU- 
Bindungen verbunden sein. Unter den Verbindungen mit mehr Metallzentren sind solche 
der Formel VIII bevorzugt 
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(vm), 



worin Lig fiir einen photolabilcn Ligandcn und Mc fur Ru oder Os stehcn, A9, A 10 und 
A n eine bivalcnte Briickengruppc darstellen, und Y® cin cinwcrtiges nicht kooidi- 
nierendes Anion bedeutct Die Briickengruppe ist bevorzugt ionisch und besonders bevor- 
zugt ein Halogenid, ganz besonders bevorzugt Chlorid, Bromid oder Iodii Bei dem 
photolabilen Liganden handelt es sich bevorzugt urn gleiche oder verschiedene Arene und 
kann die nachfolgend aufgeflihrten Anionen und ganz besonders Chlorid, Bromid oder 
Iodid darstellen. Ein Beispiel fiir solche Komplexe ist [C^RutCl^RuCfiH^CL 

Bevoizugte erfindungsgemafle Katalysatoren entsprechen der Fonnel DC 

KMe-^U^^ (IX) 

worin 

Me Ruthenium oder Osmium; 
n 0, 1,2,3,4,5,6, 7 oder 8; 
Lj einen photolabilen Liganden; 

Lj, L3, L 4 , L5 und L 6 unabhangig voneinander einen nicht-photolabilen oder einen photo- 
labilen Liganden; 
m 1,2, 3, 4, 5, oder 6; 

o, p, q, r, und s unabhangig voneinander 0, 1, 2, 3, 4 oder 5; 

zi» Z3* 24* 25. Z6 und z 7 unabhangig voneinander -4, -3, -2, -1, 0, +1 oder +2; und 

L7 ein nicht koordinierendes Kation oder Anion bedeuten; 

wobei die Summe von m+o+p+q+r+s eine ganze Zahl von 2 bis 6 und t den 

Quorienten aus (n + m • Zj + o • Z2 + p «z 3 + q • 14 + r • Z5 + s • z^/zy bedeuteL 

In der Fonnel DC steht L7 bevorzugt fiir Halogen (zum Beispiel CI, Br und I), das Anion 
einer SauerstoffsSure, BF 4( PF 6 , SiF 6 oder AsF 6 . 

Bei den Anionen von Sauerstoffsauren kann es sich zum Beispiel um Sulfat, Phosphat, 
Perchlorat, Perbromat, Periodat, Antimonat, Arsenat, Nitrat, Carbonat, das Anion einer 
Cj-Cg-CarbonsSure wie zum Beispiel Formiat, Acetat, Propionat, Butyrat, Benzoat, 
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Phenylacetat, Mono-, Di- odcr Trichlor- oder -fluoracetat, Sulfonate wie zum Beispiel 
Methylsulfonat, Ethylsulfonat, Propylsulfonat, Butylsulfonat, Trifluormethylsulfonat 
(Triflat), gcgcbcncnfalls mit C r C 4 -Alkyl f C r C 4 -Alkoxy oder Halogen, besonders Fluor, 
Chlor odcr Brom substituiertes Phenylsulfonat oder Benzylsulfonat, wie rum Beispiel 
Tosylat, Mesylat, Brosylat, p-Methoxy- oder p-Ethoxyphenylsulfonat, Pentafluorphenyl- 
sulfonat oder 2,4,6-Triisopropylsulfonat, und Phosphonate wie zum Beispiel Methyl- 
phosphonat, Ethylphosphonat, Propylphosphonat, Butylphosphonat, Phenylphosphonat, 
p-Methylphenylphosphonat oder Benzylphosphonat handeln. 

Vorzugsweise steht in der Formel IX Me fiir Ruthenium, besonders fiir Ru 2+ . 

Eine besonders hervorzuhebende Gruppe von Verbindungen der Formel IX ist jene, worin 
die Liganden L lf L^, L3, L 4 , L5 und L 6 unabhangig voneinander unsubstituierte oder mit 
C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy oder Halogen substituierte aliphatische, cycloaliphatische, 
aromatische oder araliphatische Nitrile mit 1 bis 22 C-Atomen oder C 6 -C 18 -Aiyl 
bedeuten; oder 1^ , L2 und L3 gemeinsam unsubstituierte oder mit -OH, Ci-C 4 -Alkyl, 
CfQ-Alkoxy, C$-C 12 -Aryl oder Halogen substituierte monocyclische, polycyclische oder 
kondensierte Arene mit 6 bis 24, bevorzugt 6 bis 18 und besonders bevorzugt 6 bis 12 
C-Atomen oder unsubstituierte oder mit -OH, C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy oder Halogen 
substituierte monocyclische Heteroarene, kondensierte Heteroarcne oder kondensierte 
Aren-Heteroarene mit 4 bis 22 C-Atomen und 1 bis 3 Heteroatomen ausgewfihlt aus der 
Gruppe O, S und N darstellen, und L 4 , L$ und L$ gemeinsam die gleiche Bedeutung 
haben, oder einzeln unabhangig voneinander N 2 oder besagtes Nitril oder besagtes 
C 6 -C 18 -Aryl darstellen. 



Eine bevorzugte Untergruppe der obigen Verbindungen der Formel IX sind solche, worin 
die Liganden L lf L2, L3, L 4 , L5 und L 6 unabhSngig voneinander N 2 , Cj-C^-Alkylnitril, 
C 6 -C 12 -Arylnitril, C r C 12 -Aralkylnitril, C 6 -C 12 -Aryl oder L lt L2 und Lj je gemeinsam die 
Gruppen A x oder A 2 bedeuten 
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worin 

R28» R 29» Rso» ^3i» ^32» R 33» R 34» R 35» R36 m£ l R 37 unabhfingig voneinander Wasscrstoff, 
Cj-C^o-Alkyl, Cj-Cio-Alkoxy, Aiyl oder SiR 38 R39R4o, wobei bci den Gruppcn A x und A 2 
an benachbarten Kohlcnstoffatomcn cin aromatischer oder heteroaromatischer Ring, 
dessen Heteroatome aus Sauerstoff, Schwefel und StickstofF ausgewahlt sind, ankonden- 
siert sein kann, bedeuten; und R 38 , R39 und R40 unabhangig voneinander C r C 12 -Alkyl, 
C 5 - oder Q-Cycloalkyl, oder unsubstituiertes oder mit Cx-C^-Alkyl oder C r C 6 -Alkoxy 
substituiertes Phenyl oder Benzyl, voraigsweise C r Cg-Alkyl, Phenyl oder Benzyl, 
besonders bevorzugt C 1 -C 4 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl bedeuten, und 
L 4 , L 5 und L 6 ebenfalls gemeinsam diese Bedeutung haben oder je einzeln N 2 , besagte 
Nitrile oder besagtes C 6 -C 12 -Aryl darstellen, oder ein Aren oder Hcteroaren bedeuten. 

Aus dieser hervorzuhebenden Gruppe von Verbindungen der Fonnel IX sind diejenigen 
bevorzugt, worin 

L 1( L2, L3, L 4 , L5 und L$ unabhSngig voneinander C r C 12 -Alkylnitril, C 6 -C 12 -Arylnitril 
oder L lt 1^ und L3 je gemeinsam die Gruppen A x oder A 2 bedeuten und L 4 , L5 und L 6 
ebenfalls gemeinsam diese Bedeutung haben oder je einzeln N 2 , besagte Nitrile oder be- 
sagtes Aren oder Heteroaren der Formeln A x und A 2 darstellen, worin R^, R29, R31, 
R 32» R 33» R 34« R 35» R36 ^ R37 unabhSngig voneinander fUr Wasserstoff, Q-Q-Alkyl, 
C r C 6 -Alkoxy t SiR 3 gR 3 9R 40 oder Phenyl stehen, wobei bei den Gruppen A t und A 2 an 
benachbarten Kohlenstoffatomen ein Benzolring ankondensiert sein kann, und R 38 , R39 
und R40 Methyl, Ethyl oder Phenyl sind. 

In einer ganz besonders bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemSBen Verfahrcns 
entspricht der verwendete Katalysator der Fonnel DC, worin 

L lv L2, L3, L 4 , L 5 und L$ unabh&ngig voneinander Methylnitril, Ethylnitril oder Phenyl- 
nitril, oder L lt L4 und L3 je gemeinsam die Gruppen Aj oder A 2 bedeuten und L 4 , L5 und 
L 6 ebenfalls gemeinsam diese Bedeutung haben oder je einzeln besagte Nitrile darstellen, 
worin R^, R^, R 30 , R 31 , R 32 , R 33 , R 34 , R 35 , R 36 und R 37 unabhangig voneinander fur 
Wasserstoff, Methyl, Methoxy oder Phenyl stehen, wobei bei den Gruppen Aj und A 2 an 
benachbarten Kohlenstoffatomen ein Benzolring ankondensiert sein kann. 

Eine andere besonders bevorzugte Untergruppe der Verbindungen der Formel IX sind 
solche, worin L lf und L3 gemeinsam unsubsrituierte oder mit C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alk- 
oxy, C 6 -C 12 -Aryl oder Halogen substituierte monocyclische, polycyclische oder konden- 
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sierte Arcne mit 6 bis 24, bevorzugt 6 bis 18 und besonders bevorzugt 6 bis 12 C-Atomen 
Oder unsubstituierte oder mit C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy oder Halogen substituierte 
monocyclische Heteroarene, kondensierte Heteroarene oder kdndensierte Arcn-Hetero- 
arene mit 4 bis 22, bevorzugt 4 bis 16 und besonders 4 bis 10 C-Atomen und 1 bis 3 
Heteroatomen ausgewShlt aus der Gruppe O, S und N darstellen, und L 4 , L5 und 1^ einen 
nicht-photolabilen Liganden bedeuten, wobei die vorherigen Bevorzugungen auch bier 
gelten. 

L lt Lj und L3 stellen in dieser Untergruppe bevorzugt Benzol oder Naphthalin dar, und der 
nicht-photolabile Ligand bedeutet bevorzugt H 2 0, NH 3 , unsubstituiertes oder mit Fluor 
substituiertes C r C 4 -Alkanol oder -Alkanthiol, aliphatische Ether, Thioether, Sulfoxide 
oder Sulfone mit 2 bis 8 C-Atomen, Dimethylfonnamid oder N-Methylpyrrolidon. 

In einer weitercn bevorzugten Untergruppe von Verbindungen der Formel X handelt es 
sich urn Ruthenium- und Osmiumverbindungen der Formel X 

[L,Me(L8) 5 ) 20 [Yi xe ]2/x 

worin L x ein photolabiler Ligand und Lg ein nicht-photolabiler Ligand sind, Me Ru oder 
Os bedeutet, Yj ein nicht koordinierendes Anion darstellt und x fur die Zahlen 1, 2 oder 3 
stehL Fiir die photolabilen Liganden, nicht-photolabilen Liganden, Me und Y x gelten die 
vorher auf gefiihrten Bevorzugungen. Besonders bevorzugt ist Lj N 2 oder ein Nitril wie 
zum Beispiel Ci-C 4 -Alkylnitril (Acetonitril), Benzonitril oder Benzylnitril, Lg NH 3 oder 
ein Amin mit 1 bis 12 C-Atomen, Yj ein nicht koordinierendes Anion und x die Zahl 1 
oder 2. 

FUr die vorliegende Erfindung besonders geeignete Katalysatoren sind (tos bedeutet 
Tosylat und tis bedeutet 2,4,6-Triisopropylphenylsulfonat): Ru(CH 3 CN) 6 (tos)2, 
Ru(CH 3 CH 2 CN) 6 (tos) 2 , Ru(CH 3 CN) 6 (CF3S03) 2 , RuCCHaCHaCNMCFaSO^, 
RuCC^^tosJa, [RutQHfiXC^OOtylCBF^, [RutQHgXCfiHsi-propyOKBF^, 
[Ru(C^)(l,3,5-trimemylphenol)](BF 4 ) 2 ,[Ru(C 6 H^(hexamethylbenzol)](BF 4 ) 2 , 
[Ru(C 6 H 6 )(biphenyl)](BF 4 ) 2 ,[Ru(C^)(chrysen)](BF 4 ) 2 ,[Ru(C^)(naphtalk)](BF4 
[Ru(cyclopentadienyl)(4-methylcumyl)]PF 6 ,[Ru(cyanophenyl) 6 ](tos) 2 , 
[Ru(cyanophenyl) 6 ](CT 3 S0 3 ) 2 ,[Ru(C 6 H 6 )(tetramethylthiophen) 3 ](tos) 2 , 
[RuCQHfiXCHsCN^KtosJa, [RuCC^JCteti^ethylthiophen^lCCFsSOjJz, 
[Ru(C 6 H 6 )(CH 3 CN) 3 ](CF 3 S0 3 ) 2 , [RuCQHaXCHaOHfeKtos)* [RuCC^XCHsOH^Ktis)* 
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[OsfNHa^ffF^ [Ru(NH 3 ) 5 N2] (PF 6 >2, [Ru(NH 3 ) 5 (CH 3 CN)]BF 4 , 
[Ru(C 6 H 6 (NH 3 ) 3 ](tis)2 t [RuCC^CTctrahydrothiophen^lCCFjSC^^, 
[RuaCH^S^C^Ktoi^ [Ru(Dimethylsulfoxid) 3 C 6 H 6 ](PF 6 ) 2f 
[Ru(Itothylfonnamid)3C 6 H 6 ](PF 6 ) 2( [RufCsH^Cyj und [(MC^Cl^. 

Erfindungsgem&B zu vcrwendendc Ruthenium* und Osmium-Katalysatoren sind cntwcder 
bekannt und teilweise im Handel erhSltlich oder analog bekannter Verfahren herstellbar. 
Derartige Katalysatoren und ihre Herstellung werden beispielsweise in Gilkcrson, W.R., 
Jackson, MJX, J. Am Chem. Soc. 101:4096-411 (1979), Bennett, M.A., Matheson, IW„ 
J. Qrganomet Chem. 175:87-93 (1979), Moorehouse, S., Wilkinson, G., J. Chem. Soc.; 
Dalton Trans., 2187-2190 (1974) und Luo, S„ Rauchfuss, T.B., Wilson, S.R., J. Am. 
Chem. Soc. 114:8515-8520 (1992) beschrieben. 

2. Thennisch oder mit Strahlung aktivierbare thermostabile MoIybdSn(VI)- oder 
Wolfram(VI)vcrbindungen, die mindestens zwei Methylgruppen oder zwei monosubstitu- 
ierte Methylgruppen am Metall gebunden enthalten, wobei der Substituent kein Wasser- 
stoffatom in a-Stellung enthSlL 

Die Ubiigen Valenzen des MolybdSn- und Wolframs sind bevorzugt mit thermostabilen 
Neutralliganden abgesMttigt, die in grosser Vielzahl bekannt sind. Die Zahl der Neutral- 
liganden kann auch die stOchiometrisch mOgliche Zahl Uberschreiten (Solvate). Thermo- 
stability ist vom eriautert worden. Bei Temperaturen (lber 50°C, zum Beispiel 60 bis 
300°C, werden diese MolybdSn- und Wolfiramverbindungen auch thennisch aktiviert 

Bei den erfindungsgemfiss zu verwendenden MolybdSn- und Wolfiramverbindungen kann 
es sich um soiche handeln, die ein Metallatom oder zwei iiber eine Einfach-, Doppel- oder 
Drcifachbindung verbundene Metallatome enthalten. Die am Metall gebundene Methyl- 
gruppe oder monosubsdtuierte Methylgruppe ist mindestens zweimal, besonders bevor- 
zugt zwei- bis sechsmal und insbesonderc bevorzugt zwei- bis viermal als Ligand 
gebunden. Dieser Ligand entspricht bevorzugt der Formel XI, 

-CH 2 -R (XI), 

worin R H, -CF 3 , -SiR 3S R 39 R 4 o, -CR 41 R 42 R 43 , unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl oder 
C r C 6 -Alkoxy substituiertes C 6 -C 16 -Aryl oder C 4 -C 15 -Heteroaryl mit 1 bis 3 Hetero- 
atomen aus der Gruppe O, S und N darstellt; und 
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R^, R4 2 und R43 unabhfingig voncinander Ci-C x(r Alkyl bedeuten, das unsubsrituiert oder 
mit C r C 10 -Alkoxy substituiert ist, oder und R42 diese Bedeutung haben und R43 
C^-Cxo-Aiyl oder C 4 -(VHeteioaryl ist, das unsubstituiert oder mit C r C 6 -Alkyl oder 
C r C 6 -Alkoxy substituiert ist; und 

R 38 , R 39 und die oben angegebenen Bedeutungen haben. 

Bedeuten R 38 bis R43 Alkyl, so kann dieses linear oder verzweigt sein und bevorzugt 1 bis 
8 und besonders bevorzugt 1 bis 4 C-Atome enthalten. Bedeuten R 38 bis R 43 Aiyl, so han- 
delt es sich bevorzugt urn Phenyl oder NaphthyL 

Bedeutet R in Formel XI Aryl, so handelt es sich bevorzugt urn Phenyl oder Naphthyl. 
Bedeutet R in Formel XI Heteroaryl, so handelt es sich bevorzugt urn Pyridinyl, Furanyl, 
Thiophenyl oder Pyrrolyl. 

Bevorzugte Subsrituenten fiir R 38 bis R43 sind im Rahmen der Definitionen Methyl, Ethyl, 
Methoxy und Ethoxy. Beispiele fur die Reste R 38 bis R4 3 sind zuvor unter den Verbindun- 
gen der Formel I angegeben worden. 

In ciner bevorzugten Ausfiihrungsform bedeutet die Gruppe R in Formel XI H, -C(CH3) 3 , 
-CiCUdfiffis, unsubstituiertes oder mit Methyl, Ethyl, Methoxy oder Ethoxy substituier- 
tes Phenyl, -CF 3 oder -Si(GH 3 )3. 

Die iibrigen Valenzen der Mo(VI)- und W(VI)-Atome sind gegebenenfalls mit gleichen 
oder verschiedenen Liganden aus der Gruppe =0, =N-R44, sekundare Amine mit 2 bis 18 
C-Atomen, R45O-, R45S-, Halogen, gegebenenfalls substituiertes Cyclopentadienyl, tiber- 
briicktes Biscyclopentadienyl, tridentate monoanionische Liganden und Neutralliganden 
wie zum Beispiel Ethem, Nitrilen, CO und tertiSren Phosphinen und Aminen abgesSttigt, 
worin die R4 5 unabhfingig voneinander unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkoxy oder 
Halogen substituiertes linearcs oder verzweigtes C r C 18 -Alkyl, unsubstituiertes oder mit 
C r C 6 -Alkyl, CpCg-Alkoxy oder Halogen substituiertes C 5 - oder C 6 -Cycloalkyl, unsubsti- 
tuiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, CrQ-Alkoxymethyl, C r C 6 -Alkoxyethyl 
oder Halogen substituiertes Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, 
CVQi-Alkoxy, C r C 6 -Alkoxymethyl f Cj-Q-Alkoxyethyl oder Halogen substituiertes 
Benzyl oder Phenylethyl darstelien; und R44 unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkoxy sub- 
stituiertes linearcs oder verzweigtes C r C 18 - Alkyl, unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Aikyl, 
C r C 6 -Alkoxy oder Halogen substituiertes C5- oder C 6 -Cycloalkyl, unsubstituiertes oder 
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mit Cj-Q-Alkyl, Q-Q-Alkoxy, C r C 6 -AlkoxymethyI, C r C 6 -Alkoxyethyl, 
DiCCx-Q-alkyOamino, DitCpQ-alkyOamino-C^a-alkyU oder Halogen subsrituiertes 
Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit Q-Q-Alkyl, CpQ-Alkoxy, Cx-Q-Alkoxymethyl-, 
C r Q-Alkoxyethyl- oder Halogen subsrituiertes Benzyl oder Phenylethyl bedeutet 

Sekundare Amine sind bevorzugt solche der Formel R 46 R 47 N % worin und R^ unab- 
hfingig voneinander lineaies oder verzweigtes C r C 18 -Alkyl; oder C$-Cycloalkyl; un- 
substituiertes oder mit C r C 6 -Alkoxy, oder Halogen subsrituiertes Benzyl oder Phenyl- 
ethyl oder (C r C 6 -alkyl) 3 Si; oder und R47 zusammen Tetramethylen, Pentamethylen 
oder 3-Oxapentan-l,5-diyl bedeuten. Das Alkyl enthfilt bevorzugt 1 bis 12 und besonders 
bevorzugt 1 bis 6 C-Atome. Einige Beispiele sind Dimethyl-, Diethyl-, Di-n-propyl-, Di- 
i-propyl-, Di-n-butyl-, Methyl-ethyl-, Dibenzyl-, Benzyl-methyl-, Diphenyl-, Phenyl- 
methylamino und Di(mmethylsUyl)amino. 

Halogen als Ligand oder Subsrituent ist bevorzugt F oder CI und besonders bevorzugt CL 

Das Cyclopentadienyi kann unsubstituiert oder mit ein bis fUnf C r C 4 -Alkyl, besonders 
Methyl, oder -Si(C r C 4 -Alkyl), besonders -Si(CH 3 )3 substituiert sein. Uberbriickte Cyclo- 
pentadienyle sind besonders solche der Formel R^-A-R^, worin R^ unsubstituiertes oder 
mit ein bis funf C r C 4 -Alkyl, besonders Methyl, oder -Si(C r C 4 -Alkyl) t besonders 
-Si(CH 3 ) 3 subsrituiertes Cyclopentadienyi darstellt und A fur ~CH 2 -, -CH 2 -CH 2 -, 
-Si(CH 3 ) 2 -, -SKCH^-SKO^- oder -Si(CH 3 ) 2 -0-Si(CH 3 )2- steht. 

Bei Ethern als Neutralliganden kann es sich um Dialkylether mit 2 bis 8 C-Atomen oder 
cyclische Ether mit 5 oder 6 Ringgliedern handeln. Einige Beispiele sind Diethylether, 
Methylethylether, Diethylether, Di-n-propylether, Di-i-propylether, Di-n-butylether, 
Ethylenglykoldimethylether, Tetrahydioforan und Dioxan. 

Bei Nitrilen als Neutralliganden kann es sich um aliphatische oder aromatische Nitrile mit 
1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 8 C-Atomen handeln. Einige Beispiele sind Acetonitril, 
Propionitril, Butylnitril, Benzonitril und Benzylnitril. 

Bei tertiSren Aminen und Phosphinen als Neutralliganden kann es sich um solche mit 3 
bis 24, vorzugsweise 3 bis 18 C-Atomen handeln. Einige Beispiele sind Trimethylamin 
und -phosphin, Triethylamin und -phosphin, Tri-n-propylamin und -phosphin, Tri-n-butyl- 
amin und -phosphin, Triphenylamin und -phosphin, Tricyclohexylamin und -phosphin, 
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Phenyldimethylamin und -phosphin, Benzyldimethylamin und -phosphin, 3,5-Dimethyl- 
phenyl-dimethylamin und -phosphin. 

Bei den tridentaten monoanionischen Liganden kann es sich zum Beispiel um Hydro(tris- 
pyrazol-l-yl)borate odcr Alkyl(trispyrazol-l-yl)borate, die unsubstituicrt oder mit cin bis 
drei C r C 4 -Alkyl substituicrt sind [siehe Trofimenko, S., Chem. Rev., 93:943-980 (1993)], 
oder um [CsG^OKRsoRsiPOW 0 . worin R" H oder Methyl und R x sowie R 51 unab- 
hangig voneinander C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy oder Phenyl bedeuten [siehe Klfiui, W., 
Angew. Chem. 102:661-670 (1990)], handeln. 

Bei Halogen als Substituent fUr die Reste R44 und R 45 handelt es sich bevorzugt um Fluor 
und besonders bevorzugt um Chlor. Die Substituenten Alkyl, Alkoxy oder Alkoxy im Alk- 
oxymethyl oder -ethyl enthalten bevorzugt 1 bis 4 und besonders 1 oder 2 C-Atome. Bei- 
spiele sind Methyl, Ethyl, n- und i-Propyl, n-, i- und t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n- und i- 
Propyloxy und n-, i- und t-Butyloxy. 

R44 und R^ enthalten als Alkyl bevorzugt 1 bis 12, besonders bevorzugt 1 bis 8, und ins- 
besondere bevorzugt 1 bis 4 C-Atome. Bevorzugt handelt es sich um verzweigtes Alkyl. 
Einige Beispiele fiir R^ sind Methoxy, Ethoxy, n- und i-Propyloxy, n-, i- und t-Butyloxy, 
Hexafluor-i-propyloxy und Hexa- sowie Perfluorbutyloxy. 

Einige Beispiele fur substituiertes Phenyl und Benzyl fiir R44 und R45 sind p-Methyl- 
phenyl oder Benzyl, p-Fluor- oder p-Chlorphenyl oder -benzyl, p-Ethylphenyl oder 
-benzyl, p-n- oder i-Propylphenyl oder -benzyl, p-i-Butylphenyl oder -benzyl, 3-Methyl- 
phenyl oder -benzyl, 3-i-Propylphenyl oder -benzyl, 2,6-Dimethylphenyl oder -benzyl, 
2,6-Di-i-propylphenyl oder -benzyl, 2,6-Di-n- oder -t-butylphenyl und -benzyl. R45 steht 
besonders bevorzugt fiir unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substi- 
tuiertes Phenyl. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform entsprechen die Molybdan- und Wolframverbin- 
dungen besonders einer der Formeln XII bis XIIc 
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worin 

Me fiir Mo(VI) oder W(VI) steht; 

mindestens zwei, bevorzugt 2 bis 4, der Reste R 53 bis R 58 einen Rest -CH 2 -R der Formel 
XI bedeuten, worin R die oben angegebenen Bedeutungen hat; 
je zwei der ubrigen Reste von R 53 bis R 58 =0 oder =N-R44 bedeuten, und R44 die oben 
angegebenen Bedeutungen hat; und/oder 

die iibrigen Reste von R 53 bis R 58 SekundSramino mit 2 bis 18 C-Atomen, R45O- oder 
R45S-, Halogen, Cyclopentadienyl oder iiberbriicktes Biscyclopentadienyl oder einen Neu- 
tralliganden bedeuten, worin R4 5 die oben angegebenen Bedeutungen hat. Fiir die Reste R 
und R 38 bis R45 gelten die zuvor angegebenen Bevorzugungen. 

In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsforai werden in der erfindungsgemassen Zu- 
sammensetzung MolybdSn- oder Wolframverbindungen der Formel XII verwendet, worin 

a) R 53 bis R 58 einen Rest der Formel XI -CH 2 -R bedeuten, oder 

b) R 53 und R54 einen Rest der Formel XI -CH 2 -R darsteilen, R 55 und R 56 zusammen den 
Rest =N-R44 bedeuten, und R 57 und R 58 zusammen unabhSngig voneinander R4 5 -0- oder 
Halogen darsteilen, oder 

c) R 53 und R54 zusammen und R 55 und R 56 zusammen den Rest =N-R44 bedeuten, und R 57 
und R 58 einen Rest der Formel XI -CH 2 -R darsteilen, 

wobei R, R44 und R45 die voranstehenden Bedeutungen haben. Fiir R, R44 und R 45 gelten 
die voranstehenden Bevorzugungen. 

Unter den Verbindungen der Formel XIIc sind besonders jene bevorzugt, worin R 53 , R54 
und R 55 einen Rest der Formel XI darsteilen, wobei es sich bei dem Rest der Fonnel XI 
besonders bevorzugt urn -CH 2 -Si(C r C 4 -Alkyl) 3 handelt 

Ganz besonders bevorzugt werden in der erfindungsgemassen Zusammensetzung 
MolybdiLn- oder Wolframverbindungen der Formeln XIII, Xllla oder XHIb verwendet, 




N-R6 3 



(XIH), 
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CH 2 -R 



R63-N 



Me 



(xma), 



CH 2 -R 



R-H 2 C 




CH 2 -R 



Me 



N-Ro 



(xmb), 



R 54 



CH 2 -R 



worm 



Me fur Mo(VI) oder W(VI) stent, 

R H, -C(CH 3 ) 3 , -C(CH 3 ) 2 -CJl 5 , -C^ oder -SUC^-Alkylfc darstellt, 

R« Phenyl oder mit 1 bis 3 C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes Phenyl bedeu- 

tet, 

R 33 unsubstituiertes oder mit Fluor substituiertes lineares oder verzweigtes Cj-C^Alkoxy 
darstellt, und 

R54 die gleiche Bedeutung wie R 53 hat oder fiir F, CI oder Br steht. R 53 stellt besonders 
bevorzugt verzweigtes Alkoxy dar, das gegebenenfalls mit F teilweise oder vollstfindig 
substituiert ist, zum Beispiel i-Propyloxy, i- und t-Butyloxy, Hexafluorpopyloxy und 
Nonafluorpropyloxy. Bei R54 handelt es sich bevorzugt um CI. 

Einige Beispiele fiir Molybdan- und Wolframverbindungen sind: 

W(=N-C 6 H 5 )(OC(CH 3 ) 3 )(Cl)[(CH2Si(CH 3 ) 3 )] 2 ,[(CH3) 3 SiCH 2 ] 3 Mo 3 Mo[CH 2 Si(CH 3 ) 3 ] 3 , 

W(=N-QH 5 )(OC(CF 3 ) 2 OT 3 ) 2 [(CH 2 Si(CT 3 ) 3 )] 2 ,W(=NC 6 H 5 )[CH 2 Si(ai3)3] 3 Cl, 

Mo(=N-2,6KUmethylC 6 H 5 ) 2 [(CH 2 -C 6 H5)] 2l W[2,6-(CH 3 ) 2 C 6 H 3 N] 2 (CH 2 -C 6 H5) 2 , 

Mo(=N-2,6-diisopropylC 6 H 3 ) 2 [(CH 2 -C 6 H5)] 2 , 

Mo(=N-2,6-diisopropylC 6 H 3 ) 2 [(CH 2 C(CH 3 ) 2 -C 6 H5)]2und 

Mo(=N-2,6-dimethylC 6 H 3 ) 2 (CH 3 )2(Tctrahydrofuran). 

Die erfindungsgemass zu verwendenden Molybdan- und Wolfram-Katalysatoren sind 
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bekannt oder nach bckannten und analogen Verfahien ausgehcnd von den Metallhalogeni- 
den mittels Grignardieaktionen herstcllbar [siehe zum Beispiel Huq t F M Mowat, W., 
Shortland, A., Skapski, A.C., Wilkinson, G., J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1079-1080 
(1971) Oder Schrock, R.R., Murdzeck, J.S., Bazan, G.C., Robbins, J. f DiMare, M. f 
O'Regan, M, J. Am. Chem. Soc., 112:3875-3886 (1990)]. 

3. Thennostabile Titan(IV), Niob(V)-, Tantal(V)- f Mo lybdSn(VI)- oder Wolfram(VI)ver- 
bindungen, in der eine Silylmethylgruppe und mindestens ein Halogen am Metall gebun- 
den sind. Diese Einkomponentenkatalysatoren sind besonders photokatalytisch aktiv. 

Bei den erfindungsgemSss zu verwendenden Titan(IV)-, Niob(V)- und Tantal(V)verbin- 
dungen handelt es sich um solche, die ein Metallatom enthalten. Bei den erfindungsge- 
m&ss zu verwendenden MolybdSn(VI)- und Wolfram(VI)verbindungen kann es sich um 
solche handeln, die ein Metallatom oder zwei iiber eine Einfach-, Doppel- oder Dreifach- 
bindung verbundene Metallatome enthalten. Die iibrigen Valenzen des Titans, Niobs, 
Tantals, MolybdSns und Wolframs sind bevorzugt mit thermostabilen Neutralliganden ab- 
gesatrigt, wobci die Definition der Thermostabilitat eingangs gegeben wurde. Bei dem an 
das Metallatom gebundenen Halogen handelt es sich bevorzugt um F f Q f Br und I, bevor- 
zugter um F t Q und Br und besonders bevorzugt um F oder CI. Der Silylmethylligand ent- 
spricht bevorzugt der Formel XIV, 

-CH 2 -SiR 38 R3 9 R4 0 TO 

worin 

R 38 , R 39 und R40 unabhSngig voneinander C 1 -C 18 -Alkyl, C 5 - oder C 6 -Cycloalkyl oder un- 
substituiertes oder mit CpQ-Alkyl oder C r C 6 -Alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl 
bedeuten. 

Bedeuten R 38 bis R40 Alkyl, so kann dieses linear oder verzweigt sein und bevorzugt 1 bis 
12, besonders bevorzugt 1 bis 8 und insbesondere 1 bis 4 C-Atome enthalten. Besonders 
bevorzugtes Alkyl ist Methyl und Ethyl. 

Bevorzugte Substituenten fdr R 38 bis R40 als Phenyl und Benzyl sind im Rahmen der Defi- 
nitionen Methyl, Ethyl, Methoxy und Ethoxy. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform bedeuten in der Gruppe der Formel XIV R 38 bis 
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R 40 Q-Q-Alkyl, Phenyl odcr Benzyl. 

Einige Beispiele fUr die Gruppe der Fonnel XIV sind -CH 2 -Si(CH3)3, -CHj-SUC^^, 
-GH r Si(n-C 3 H 7 )3 f -CHa-SKn-C^, -CHj-SKC^^n-C^), -GH 2 -Si(GH 3 ) 2 (t.C 4 H 9 ) f 
-OVSKCH^^Hs), -CH 2 -Si(CH 3 ) 2 [C(CH 3 )2CH(CH3)2] > -CHj-SKCH^n-CnH^), 
-CH 2 -Si(OH 3 )2(n-C 18 H 37 ), -CH 2 -Si(C 6 H 5 ) 3( -CHj-SKCHi-C^, -CHj-SKC^XCH^ 
und -aJ 2 -Si(ai2-C 6 H 5 )(ai3)2. Ganz besonders bevorzugt ist -CHj-SKC^^. 

Die tibrigen Valenzen der H(IV), Nb(V)-, Ta(V)- f Mo(VI)- und W(VI)-Atome sind 
gegebenenfalls mit gleichen oder verschiedenen ncutralen Liganden abgesfittigt, beispiels- 
weise ausgewShlt aus der Gruppe bestehend aus =0, =N-R44, sekundSren Aminen mit 2 
bis 18 C-Atomen, R45O-, R45S-, Halogen, gegebenenfalls substituiertcm Cyclopenta- 
dienyl, Uberbriicktem Biscyclopentadienyl, tridentaten monoanionischen Liganden und 
Neutralliganden wie zum Beispiel Ethem, Nitrilen, CO und tertifiren Phosphinen und 
Aminen, worin die R45 unabhSngig voneinander unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkoxy 
oder Halogen substituiertes lineares oder verzweigtes Cj-C^-Alkyl, unsubsdtuiertes oder 
mit C 1 -C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy oder Halogen substituiertes C5. oder Q-Cycloalkyl, un- 
subsdtuiertes oder mit C r CVAlkyl C r C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Alkoxymethyl, Ci-C^Alkoxy- 
ethyl oder Halogen substituiertes Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, 
C r C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Alkoxymethyl, C r C 6 -Alkoxyethyl oder Halogen substituiertes 
Benzyl oder Phenylethyl darstellen; und R44 unsubstituiertes oder mit C^^-Alkoxy sub- 
stituiertes lineares oder verzweigtes C r C lg -Alkyl, unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, 
C r C 6 -Alkoxy oder Halogen substituiertes C 5 - oder C 6 -Cycloalkyl, unsubstituiertes oder 
mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy t C r C 6 -Alkoxymethyl, C r C 6 -Alkoxyethyi; 
Di(C 1 -C 6 -alkyl)amino, Di(C r C 6 -alkyl)amino-C 1 -C 3 -alkyl, oder Halogen substituiertes 
Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, CpQ-Alkoxymethyl-, 
C r C 6 -Alkoxyethyl- oder Halogen substituiertes Benzyl oder Phenylethyl bedeutet, mit 
der Massgabe, dass im Fall der Titanverbindungen der Ligand nicht =0 oder =N-R44 ist 

Die Bedeutungen und Bevorzugungen von R44 und R 45> von sekundaren Aminen, von 
Halogen als weiterem Liganden an den Metallatomen oder als Substituent, von 
Cyclopentadienyl, Ethem, Nitrilen, tertifiren Aminen und Phosphinen als Neutralliganden 
und von tridentaten monoanionischen Liganden sind zuvor angegeben woiden. Ebenfalls 
zuvor angegeben worden sind die Bedeutungen und Bevorzugungen von Alkyl, Alkoxy 
oder Alkoxy als Substituenten im Alkoxymethyl oder -ethyl. 



i 
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In ciner bevorzugten Ausfuhrungsfonn entsprechen die Metallverbindungen besonders 
den Fonneln XV, XVa oder XVb, 




(XV), 



(XVb), 



worin 

Me! fur Mo(VI) oder W(VI) steht; 
Me2 fur Nb(V) oder Ta(V) steht; 

eincr der Reste R^ bis R 74 einen Rest -GH 2 -SiR3 8 R39R4o der Formel XIV bedeutet; 
wenigstens einer der Reste R& bis R 74 F, Q oder Br darstellt; 

R^, R 39 und R40 unabhangig voneinander C r C 6 -Alkyl, Q- oder Q-Cycloalkyl, oder un- 
substituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl oder C^Cg-Alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl 
bedeuten; 

in Formel XV zwei oder jeweils zwei und in Formel XVa zwei der ilbrigen Reste von R$ 9 
bis R74 je zusammen =0 oder =N-R44 bedeuten, und R44 unsubstituiertes oder mit 
C r C5-Alkoxy substituiertes lineares oder verzweigtes C r C 18 -Alkyl, unsubstituiertes oder 
mit C r C 6 -Alkyl, Q-Q-Alkoxy oder Halogen substituiertes C 5 - oder Q-Cycloalkyl, un- 
substituiertes Oder mit Cj-Ce-Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, Cj-Q-Alkoxymethyl, C r C 6 -Alkoxy- 
ethyl, Di(C,-C 6 -alkyl)amino, DKCj-Q-alky^aniino-Cj-Ca-alkyl oder Halogen substitu- 
iertes Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit Cx-Ce-Alkyl, C,-C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Alkoxy- 
methyl, C r C 6 -Alkoxyethyl, Di(C r C 6 -alkyl)aniino t DUCrQ-alkylJanuno-CVCs-alkyl 
oder Halogen substituiertes Benzyl oder Phenylethyl darstellt, und 
die Ubrigen Reste Sekuna^ramino mit 2 bis 18 C-Atomen, R45O- oder R45S-, Halogen, un- 
substituiertes oder substituiertes Cyclopentadienyl oder UberbrUcktes Biscyclopentadienyl 
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oder einen Neutralliganden bedeuten, worin die R45 unabh&igig voneinander unsubstitu- 
iertes oder mit C r C 6 -Alkoxy oder Halogen substituiertes lineares oder verzweigtes 
C r C 18 -Alkyl, unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy oder Halogen substi- 
tuiertes C5- oder C 6 -Cycloalkyl, unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, CpC^-Alkoxy, 
Cj-Q-Alkoxymethyl, Cx-Q-Alkoxyethyl, DKC^-alkyOamino, Di(C r C 6 -alkyl)- 
amino-C r C 3 -alkyl oder Halogen substituiertes Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit 
C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Alkoxymethyl, C r C 6 -Alkoxyethyl, Di(C r C 6 -alkyl)- 
amino, Di(C 1 -C6-alkyl)amino-C 1 -C 3 -alkyl oder Halogen substituiertes Benzyl oder 
Phenylethyl darstellen; oder 

in den Formeln XV, XVa und XVb die ubrigen Reste unabhSngig voneinander SekundSr- 
amino mit 2 bis 18 C-Atomen, R45O oder R45S-, Halogen, unsubstituiertes oder substitu- 
iertes Cyclopentadienyl oder uberbrucktes Biscyclopentadienyl oder einen 
Neutralliganden bedeuten, worin die R45 unabh&ngig voneinander unsubstituiertes oder 
mit C r C 6 -Alkoxy oder Halogen substituiertes lineares oder verzweigtes Cj-C^-Alkyl, 
unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy oder Halogen substituiertes C 5 - oder 
C 6 -Cycloalkyl, unsubstituiertes oder mit Cx-Q-Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Alkoxy- 
methyl, C r C 6 -Alkoxyethyl, Di(C r C 6 -alkyl)amino, DiCCx-Cg-alkylJamino-Cj-Cj-alkyl 
oder Halogen substituiertes Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, 
Cj-Q-Alkoxy, C r C 6 -Alkoxymethyl, C r C 6 -Alkoxyethyl, DiCCj-C^-alkylJamino, 
Di(C 1 -C 6 -alkyl)amino-C r C 3 -alkyl oder Halogen substituiertes Benzyl oder Phenylethyl 
darstellen. 

Fur die Reste R^ bis R 74 gelten die zuvor angegebenen Bevorzugungen. 

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform werden im erfindungsgemassen Ver- 
fahren Metallverbindungen der Formeln XV, XVa oder XVb verwendet, worin 
R& einen Rest der Formel XTV -CH2-SiR3 8 R39R4o und R 70 F, CI oder Br darstellen; und 
(a) in Formel XV R 71 und R 72 sowie R 73 und R 74 jeweils zusammen den Rest =N-R44 be- 
deuten, oder R 7 i und R 72 zusammen den Rest ^-R^ bedeuten, und R 73 und R 74 unab- 
hangig voneinander unsubstituiertes oder substituiertes Cyclopentadienyl, R 45 -0- oder 
Halogen darstellen, oder 

b) in Formel XVa R 71 und R 72 zusammen den Rest =N-R44 bedeuten, und R44 unsubstitu- 
iertes oder substituiertes Cyclopentadienyl, R 45 -0- oder Halogen bedeuten, oder in Formel 
XVa R 71 , R 72 und R 73 unabhSngig voneinander unsubstituiertes oder substituiertes Cyclo- 
pentadienyl, R 45 -0- oder Halogen bedeuten, oder 

c) in Formel XVb R 71 und R 72 unabhangig voneinander unsubstituiertes oder substituier- 



WO 96/16008 



-37- 



PCT/EP95/04359 



tcs Cyclopcntadicnyl, R45-O- cxlcr Halogen bedeuten, 

wobei R 38 bis R44 die voranstehenden Bedeutungen haben. Fiir R 38 , R 3 9» R^ R44 und R45 
gelten die voranstehenden Bevorzugungen. 

Ganz besonders bevorzugt werden im erfindungsgemSsscn Verfahien Metallveibindungen 
der Fonneln XVI, XVIa, XVIb, XVIc Oder XVId veiwendet, 



^74 



CH2"R75 



Me 1= N-Re 



^73 



R74 



CH2-R75 



(XVI), 



R73 



^71 



(XVIa), 



<72 



CH2-R75 



MC2-. 



CH2-R75 



=N-R 63 V™)' R73 Me 2* 



^71 



(XVIc), 



<72 



*71 



CH2~R75 



l 72 



(XVId), 



wonn 

Me, fur Mo(VI)oderW(VI) stent; 
M&2 fur Nb(V)oderTa(V) stent; 
R 75 -Si(C r C 4 -Alkyl)3 darstellt; 
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Z furCIoderBrsteht; 

R63 Phenyl oder mit 1 bis 3 C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes Phenyl 
bedeutet, 

(a) R73 und R 74 in Formel XVI zusammen die Gruppe =NR^ 3 oder einzeln unabhfingig 
voneinander F, CI, Br, unsubstituiertes oder mit Fluor substituiertes linearcs oder ver- 
zweigtes C r C 4 -Alkoxy, unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substi- 
tuiertes Phenyloxy oder unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl substituiertes Cyclopenta- 
dienyl darstellen; 

(b) R 71 , R 72 , R73 und R 74 in Formel XVIa unabhSngig voneinander F, CI, Br, unsubstitu- 
iertes oder mit Fluor substituiertes lineares oder besonders verzweigtes Q-Q-Alkoxy, un- 
substituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes Phenyloxy oder un- 
substituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl substituiertes Cyclopentadienyl bedeuten; 

(c) R73 in Formel XVIb F, CI, Br, unsubstituiertes oder mit Fluor substituiertes lineares 
oder verzweigtes C r C 4 - Alkoxy, unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alk- 
oxy substituiertes Phenyloxy oder unsubstituiertes oder mit Q-Q-Alkyl substituiertes 
Cyclopentadienyl darstellt; 

(d) R 71 , R 72 und R 73 in Formel XVIc unabhSngig voneinander F, CI, Br, unsubstituiertes 
oder mit Fluor substituiertes lineares oder besonders verzweigtes Q-Q-Alkoxy, unsubsti- 
tuiertes oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes Phenyloxy oder unsubsti- 
tuiertes oder mit C r C 4 -Alkyl substituiertes Cyclopentadienyl darstellen; und 

(e) R 71 und R 72 in Formel XVId unabhSngig voneinander F, CI, Br, unsubstituiertes oder 
mit Fluor substituiertes lineares oder besonders verzweigtes C r C 4 -Alkoxy, unsubstituier- 
tes oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes Phenyloxy oder unsubstituier- 
tes oder mit C r C 4 -Alkyl substituiertes Cyclopentadienyl darstellen. Das Alkoxy stellt be- 
sonders bevorzugt verzweigtes Alkoxy dar, das gegebenenfalls mit F teilweise oder voll- 
stfindig substituiert ist, zum Beispiel i-Propyloxy, i- und t-Butyloxy, Hexafluorpopyloxy 
und Nonafluoipropyloxy. Bei dem Phenyloxyrest handelt es sich besonders um in den 
2,6-Stellungen mit C r C 4 -Alkyl substituiertes Phenyloxy, zum Beispiel 2,6-Dimethyl- 
phenyloxy. Beispiele fur substituierte Cyclopentadienylreste sind Mono- bis Pentamethyl- 
cyclopentadienyl und Trimethylsilylcyclopentadienyl. R 63 stellt bevorzugt Phenyl oder 
mit C r C 4 -Alkyl substituiertes Phenyl dar, besonders Phenyl, 3,5-DimethyI-, 
2,6-Dimethyl-, 3,5-Diethyl- und 2,6-Diethylphenyl. 

Ganz besonders bevorzugte Verbindungen im erfindungsgemSssen Verfahren sind solche 
der Formeln XVH, XVIIa, XVIIb, XVIIc und XVIId 
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(R 63 -N=) 2 Me 1 X 1 CH 2 Si(CH3)3 (XVII), 
(Rtt-N^iMeiX.COR^CHjSKCHak (XVIIa), 
R 72 R 73 Me 2 X 1 (OR 6 2)CH2Si(C3l3)3 (XVHb), 
Ro-N^MejX/ORfiaJCHaSKCHa^ (XVIIc), 
R 71 -HX t (ORfi2)CH2Si(CH3)3 (XVIW), 

worin 

Me! fur Mo(VI) odcr W(VI) stent; 
M&2 fUrNb(V)oderTa(V)steht; 
X t fttrFoderClsteht; 

Rtt Phenyl oder mit 1 oder 2 C r C 4 -Alkylgruppen substituiertes Phenyl bedeutet; 

Rg2 verzweigtes gegebenenfalls teilweise oder vollstandig mit Fluor substituiertes C 3 - 
oder C 4 -Alkyl oder Phenyloxy oder mit 1 bis 3 Methyl- oder Ethylgruppen substitu- 
iertes Phenyloxy darstellt; 

R72 und R 73 unabhfingig voneinander unsubstituiertes oder mit 1 bis 5 Methylgruppen sub- 
stituiertes Cyclopentadienyl, X, oder R^O- bedeuten; und 

R 71 unsubstituiertes oder mit 1 bis 5 Methylgruppen substituiertes Cyclopentadienyl, X, 
oder R72O- darstellt 

Einige Beispiele fur Titan(IV)-, Niob(V)-, Tantal(V)-, Molybdan(VI)- und Wolfram(VI)- 
verbindungen sind [Cp bedeutet Cyclopentadienyl und Me bedeutet Nb(V) oder Ta(V)]: 
Ti[CH 2 Si(CH3)3]a 3 , Ti[CH 2 Si(CH3)3]Br3, CpjTiCCHjSiCCHa^ja, 
(CH 3 ) 2 Ti[CH 2 Si(CH3)3]Cl, Cp2ri[CH 2 Si(CH3)3]Br, CpaTilCHaSKCHakH, 
CpTitCHjSiCCHj^l^ia, CpTi[CH 2 Si(CH3)3]Br 2 , [(CH 3 )2CHO] 2 Ti[CH 2 Si(CH3)3]a, 
[(CF 3 ) 2 CHO] 2 Ti[CH 2 Si(CH3)3]Cl.[(CF3) 2 CHO]CpTi[CH 2 Si(CH3)3]Cl, 
[(CH 3 )2CHO]CpTi[CH 2 Si(CH3) 3 ]a, (C^ 5 0)CpTi[CH 2 Si(CH3)3]Cl, 
(2,6-Dimethyl-C 6 H 5 0)Cpri[CH 2 Si(CH3)3]Cl, 
(l^Dimewyl-C^OkTitOTzSi^ 

[(CH 3 )3CX)](^Ti[CH 2 Si(CH3)3]Cl,[((T3)2(CH3)CO]CpTi[CH 2 Si(CH3)3]Cl, 
Me(=N-C 6 H 5 )[OCH(CH3) 2 ][(CH 2 Si(CH3)3]Cl,Cp 2 Me[(CH 2 Si(CH3)3]Cl 2 , 
Me(=N-C 6 H 5 )[OCH(CF3) 2 ][(CH 2 Si(CH3)3]Cl, 
Me(=N-2,6-diisopropylC6H3)((CH 2 Si(CH3)3]Cl 2 , 
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Me(=N-2,6-diisopropylC 6 H 3 )[(CH 3 )2CHO][(CH2Si(CH3)3]Cl, 

Me(=N-2,6-dimethylC 6 H3)(2,6-Dimethyl-C 6 H 5 0)[CM2Si(CH3)3]Cl t 

Mc(=N-2,6-dimethylC 6 H 3 )((CF3)2CHO)[CH 2 Si(CH3)3]Cl, 

(=N-2,6-dimethyl(^3)CpMe[(CH 2 Si(CH3)3]Cl,(C6HP)2CpMe[(CH2Si(CH3)3]a, 

(=N-3^-dimcthyl<^ 3 )Me[2,6-dimethylC 6 H30)][(CH 2 Si(CH3)3)]a, 

CpMe[C01(CH3)2]2[(CH2Si(CH3)3]Br I CpMe[OCH(CH3) 2 ] 2 [(CH2Si(CH3)3]Cl, 

C^Me[CK^(CF 3 )2]2[(CH2Si(CH3)3]a,Cp2Me(Mcthyl)[(CH 2 Si(CH3)3]Cl, 

Cp 2 Me[OCH(CH3) 2 ][(CH 2 Si(CH 3 ) 3 ]Cl, [OCH(CH 3 )2] 2 Me[CH 2 Si(CH3)3]Cl 2 , 

Me(2,6-Dimethylphcnyloxy)(CH 3 0) 2 [(CH2Si(CH 3 )3]a, 

Me[CH 2 Si(CM3)3][CK^(CT3)](CF30) 2 Cl,W(=N-C^5)[(OC(CT3)3][CH 2 -Si(CH3^ 
(2,6-DUsopropylphenyloxy)2Me[CH2Si(CT3)3]Cl 2 ,Cp2Me[OC(CH3)3][(CH2Si(CH3)3]Cl, 
CpMe[OC(CH 3 )(CF3) 2 J 2 [(CH2Si(CH3)3]Cl, Mo 2 [(CH 2 -Si(CH3) 3 )(OCH 2 C(CH 3 ) 3 )Cl]2, 
Mo(=N-2,6-diisopropylC 6 H 3 ) 2 [CH 2 -Si(CH 3 ) 3 ]Cl, 

W(=N-C 6 H 5 )[(OC(CH3)3] 2 [CH 2 -Si(CH3)3]a, Mo(=N-C6H 5 ) 2 [CH 2 -Si(CH3)3]a, 
Mo(=N-2,6-diisopropylC 6 H 3 )[(OCH 2 C(CH3)3] 2 [CH2-Si(CH3)3JCl. 

Die erfindungsgemSss zu verwendcnden Titan-, Niob-, Tantal-, Molybdan- und Wolfram- 
verbindungen sind bekannt oder nach bekannten und analogcn Vcrfahrcn ausgehend von 
gcgebcnenfalls entsprcchcnd substituieiten Metallhalogeniden mittels Grignardreaktionen 
hcrstellbar [Schrock, R.R., Murdzeck, J.S., Bazan, G.C., Robbins, J., DiMarc, M., 
O'Regan, M, J. Am. Chcm. Soc., 112:3875-3886 (1990)]. 

4. Weitere geeigneie photoaktive Einkomponentenkatalysatoren sind Niob(V)- oder 
Tantal(V)veibindungen, die mindestens zwei Methylgruppen oder zwei monosubstituierte 
Methylgruppen am Metall gebunden enthalten, wobei der Substituent kein Wasserstoff- 
atora in a-Stellung enthalt Diese Verbindungen sind auch thermische Katalysatoren. 

Die erfindungsgemass zu verwendenden Niob(V)- und Tantal(V)verbindungen enthalten 
ein Metallatom. Die am Metall gebundene Methylgruppe oder monosubstituierte Methyl- 
gruppe ist mindestens zweimal, besonders bevorzugt zwei- bis fiinfmal und insbesondere 
bevorzugt zwei- oder dreimal als Ligand gebunden. Dieser Ligand entspricht bevorzugt 
der Formel XI 

-CH 2 -R (XI), 
worin R die zuvor angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen hat. 



WO 96/16008 



PCT/EP95/04359 



-41 - 



Die iibrigcn Valenzen des Niob- und Tantalatoms sind bevorzugt mit theimostabilen 
Ncutralliganden abgesfittigt, die in grosser Vielzahl bekannt sindL Die Zahl der Neutral- 
liganden kann auch die stOchiometrisch mOgliche Zahl (iberschreiten (Solvate). Die 
Definition der Thermostability wmde eingangs gegeben. 

Die Bedeutungen und Bevorzugungen von Neutralliganden sind zuvor gegeben worden. 

In einer bevorzugten AusfUhningsform entsprechen die Niob- und Tantalverbindungen 
besonders der Formel XVIII, 




(XWI), 



worin 

Me fur Nb(V) oder Ta(V) steht, 

mindestens zwei, bevorzugt 2 oder 3, der Reste R 82 bis R 86 einen Rest -CH 2 -R der Formel 
XI bedeuten, worin R die zuvor angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen hat; 
zwei der ubrigen Reste von R 82 bis R 86 zusammen =0 oder =N-R44 bedeuten, und R44 un- 
substituiertes oder mit C r C 6 -Alkoxy substituiertes lineares oder verzweigtes 
C r C 18 .Alkyl, unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy oder Halogen substi- 
tuiertes C5- oder C 6 -Cycloalkyi, unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, 
C r C 6 -Alkoxymethyl f C r (VAlkoxyethyl, Di(C r C 6 -alkyl)amino, DKQ-Ce-alkyOamino- 
C r C 3 -alkyl oder Halogen substituiertes Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit 
C r CVAlkyl, C r C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Alkoxymethyl, C r C 6 -Alkoxyethyl, Di(C r C 6 -alkyl)- 
amino, Di(C r C 6 -alkyl)amino-C r C 3 -alkyl oder Halogen substituiertes Benzyl oder 
Phenylethyl darsteiit; und/oder 

die Ubrigen Reste von R 82 bis R 86 unabhSngig voneinander SekundSramino mit 2 bis 18 
C-Atomen, R 45 <> R45S-, Halogen, Cyclopentadienyl oder uberbriicktes Biscyclopenta- 
dienyl oder einen Neutralliganden bedeuten, worin die R45 unabhangig voneinander un- 
substituiertes oder mit C r C 6 -Alkoxy oder Halogen substituiertes lineares oder ver- 
zweigtes C r C 18 - Alkyl, unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy oder 
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Halogen substituiertes C 5 - odcr C 6 -Cycloalkyl, unsubstituiertcs odcr mit C r C 6 -Alkyl, 
CpCfi-Alkoxy, C r C 6 -Alkoxymethyl, CrQ-Alkoxyeihyl, Di(C r Q-alkyl)amino, 
Di(C r Q-alkyl)amino-C r C 3 -alkyl oder Halogen substituiertes Phenyl, oder unsubstitu- 
iertes oder mit Cx-C^AlkyU CpQ-Alkoxy, CVCVAlkoxymethyi, C 1 -C 6 -Alkoxyethyl t 
Di(C r <^alkyl)amino, Di(C r C 6 -alkyl)axnino-C r C 3 -alkyl oder Halogen substituiertes 
Benzyl oder Phenylethyl darstellen. 

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform werden Niob- und Tantalverbindungen 
der Formel XVIII verwendet, worin 

a) R 82 bis R 86 je einen Rest der Formel XI -CH 2 -R bedeuten, oder 

b) Rg2 und Rg3 je einen Rest der Formel XI -CH 2 -R darstellen, Rg4 und R 85 zusammen den 
Rest ^N-R^ bedeuten und R 86 unsubstituiertes oder substituiertes Cyclopentadienyl, 
R45-O- oder Halogen darstellt, oder 

c ) R 82» R 83 Rg4 je einen Rest der Formel XI -CH 2 -R darstellen, und R^ und R 86 zu- 
sammen den Rest =N-R44 bedeuten, oder 

R 82» R 83» R 84 und R 85 einen Rest der Formel XI -CH 2 -R darstellen und R 86 unsubstituier- 
tes oder substituiertes Cyclopentadienyl, R45-O- oder Halogen bedeutet, 
wobei R, R^ und R45 die voranstehenden Bedeutungen haben. Fiir R, R44 und R45 gelten 
die voranstehenden Bevorzugungen. 

Ganz besonders bevorzugt werden im erfindungsgemfissen Verfahren Niob- und Tantal- 
verbindungen der Formeln KX, IXXa oder EXXb verwendet, 



GH 2 -Ry 



CH 2 - Rv 



Ri 



■84 



Me 




(IXXa), 



CH 2 -R V 



CH 2 -R V 
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■82 



Rv-HjO 



Me 



(IXXb), 



CH^-Ry 



worm 



Me flir Nb(V) oder Ta(V) steht, 

H, -C(C3i 3 )3, -C(CH 3 )2-C^i 5 , -CfiHj oder -Si(C r C 4 -Alkyl)3 darsteUt, 
R 0 Phenyl oder mit 1 bis 3 CpC^Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes Phenyl 
bedeutet, 

R w in Fonnel KX die Gruppe -CH 2 -R oder F, CI, Br, unsubstituiertes oder mit Fluor sub- 
stituiertes lineares oder besonders verzweigtes C r C 4 -Alkoxy, unsubstituiertes oder mit 
C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes Phenyloxy oder unsubstituiertes oder mit 
C r C 4 -Alkyl substituiertes Cyclopentadienyl darsteUt; 

Rg2, R 8 3 und R w in Formel DCXa unabhfingig voneinander F, CI, Br, unsubstituiertes oder 
mit Fluor substituiertes lineares oder besonders verzweigtes C r C 4 -Alkoxy, unsubstituier- 
tes oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes Phenyloxy oder unsubstituier- 
tes oder mit C r C 4 -Alkyl substituiertes Cyclopentadienyl bedeuten; und 
Rg2 und R 83 in Formel KXb unabhSngig voneinander F, CI, Br, unsubstituiertes oder mit 
Fluor substituiertes lineares oder besonders verzweigtes C r C 4 -Alkoxy, unsubstituiertes 
oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes Phenyloxy oder unsubstituiertes 
oder mit C r C 4 -Alkyl substituiertes Cyclopentadienyl darstellen. Das Alkoxy stellt be- 
sonders bevorzugt verzweigtes Alkoxy dar, das gegebenenfalls mit F teilweise oder voll- 
standig substituiert ist, zum Beispiel i-Propyloxy, i- und t-Butyloxy, Hexafluorpopyloxy 
oder Nonafluorpropyloxy. 

Einige Beispiele fur Niob(V)- und Tantal(V)verbindungen sind [Cp bedeutet Cyclopenta- 
dienyl und Me bedeutet Nb(V) oder Ta(V)]: 

Me[CH 2 Si(CH3)3]5.Cp 2 Me[(CH 2 C(CH3)2-C 6 H 5 )]3,Me(=N-2,6-dimethylC 6 H3)(CH3)3, 
Me(=N-C 6 H 5 )[OC(CT 3 )3][(CH 2 Si(CM3)3)]2.Me(=N-2,6-diisopropylC 6 H3)[(CH 2 -C 6 H5)]3, 
Me(=N-C 6 H 5 )[OCCH3(CF3) 2 l[(CH 2 Si(CH3)3)] 2 ,CpMe[OCCH3(CF3) 2 ] 2 [(CH 2 -C 6 H5)] 2 , 
Me(=N-2,6-dUisopropylC 6 H 3 )[(CH 2 C(CH3) 2 -C 6 H 5 )] 2 Cl,Cp 2 Me(CH3) 2 [OCH(CH3) 2 ], 
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Me(=N.2 f 6-dimcthylC 6 H3)[(CH 2 -C 6 H 5 )]3, CpMe[OCH(CH3) 2 ] 2 [(CH 2 Si(CH3)3)] 2l 
CpsMeKCHrC^)]* Me[CH 2 Si(GH 3 ) 3 ] 3 Cl 2 , Me[CH 2 Si(CH3)3]3[OCH 2 C(CH3)3] 2 , 
Cp 2 Me[3,5.dimcthylC 6 H 3 0)][(CH 2 Si(CH3)3)] 2 , Me(2,6-Diisopiopylphenyloxy) 2 (CH3)3 t 
Cp2Mc(CH3)3, Mc(2,6-Dimcthylphcnyloxy)2(CH3)3 P Me[CH 2 Si(CH 3 )3]3[CX3i(CH3)] 2 , 
CpMtlOCiCH^Ui^C^i^h und C^MeK^SK^^. 

Die erfindungsgemSss zu venvendenden Niob- und Tantalvcrbindungcn sind bckannt Oder 
nach bekannten und analogen Verfahren ausgehend von den gegebenenfalls subsrituierten 
Metallhalogeniden liber Grignardreaktionen und/oder Substitutionsreaktioncn herstellbar 
[Schiock, R.R., Muidzeck, J.S., Bazan, G.C., Robbins, L, DiMarc, M., O'Regan, M. f J. 
Am. Chem. Soc. t 112:3875-3886 (1990)]. 

5. Weiterc geeignete photoaktive Einkomponentenkatalysatoren sind Titan(IV)verbin- 
dungen, die mindestens zwei Methylgruppen oder zwei monosubstituicrte Methylgruppen 
am Metall gebunden enthalten, wobei der Substituent kein Wasserstoffatom in a-Stellung 
enthSlL Diese Verbindungen sind auch thennische Katalysatoxen. 

Die erfindungsgemfiss zu venvendenden Titan(TV)verbindungen enthalten ein Metallatom. 
Die am Metall gebundene Methylgruppe oder monosubstituierte Methylgruppe ist min- 
destens zweimal, besonders bevorzugt zwei- bis viermal und insbesondere bevorzugt 
zwei- oder drcimal als Ligand gebunden. Dieser Ligand entspricht bevorzugt der Formel 
XI, 

-CH 2 -R (XI), 

worin R die zuvor genannten Bedeutungen und Bevorzugungen hat 

Die iibrigen Valenzen des Titanatoms sind bevorzugt mit thermostabilen Neutralliganden 
abgesSttigt, die in grosser Vielzahl bekannt sind. Die Zahl der Neutralliganden kann auch 
die stOchiometrisch mOgliche Zahl iiberschreiten (Solvate). Die Definition der Thenno- 
stabilitat wurde eingangs gegeben. 

Bei den Neutralliganden handelt es sich vorteilhafterweise um gleiche oder verschiedene 
Liganden beispielsweise aus der Gruppe bestehend aus sekundaren Aminen mit 2 bis 18 
C-Atomen, R45O-, R45S-, Halogen, Cyclopentadienyl, uberbriicktem Biscyclopentadienyl, 
tridentaten monoanionischen Liganden und Neutralliganden wie zum Beispiel Ethem und 
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Aminen, worin die R$2 unabhSngig voneinander unsubstituiertcs oder mit Cj-Q-Alkoxy 
Oder Halogen substituiertes linearcs oder verzweigtes C r C 18 -Alkyl, unsubstituiertes oder 
mit Q-Q-Alkyl, C r C 6 -Alkoxy oder Halogen substituiertes C 5 - oder C 6 -Cycloalkyl t un- 
substituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, Q-Q-Alkoxymethyl, C r C 6 -Alkoxy- 
ethyl oder Halogen substituiertes Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit C^-Cg- Alkyl, 
C r C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Alkoxymethyl, C r C 6 -Alkoxyethyl oder Halogen substituiertes 
Benzyl oder Phenylethyl darstellen. 

Die Bedeutungen und Bevorzugungen von R45, von sekundaren Aminen, von Halogen als 
weiterem liganden an den Metallatomen oder als Substituent, von Cyclopentadienyl, 
Ethern, Nitrilen, tertiSren Aminen und Phosphinen als Neutralliganden und von tridentaten 
monoanionischen Liganden sind zuvor angegeben worden. Ebenfalls zuvor angegeben 
worden sind die Bedeutungen und Bevorzugungen von Alkyl, Alkoxy oder Alkoxy als 
Substituenten im Alkoxymethyl oder -ethyl. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform entsprechen die Titan(IV)verbindungen besonders 
der Formel XX, 



worin 

mindestens zwei, bevorzugt 2 oder 3 der Reste R 87 bis R90 einen Rest -CH 2 -R der Formel 
XI bedeuten, worin R die zuvor genannten Bedeutungen und Bevorzugungen hat; und 
die iibrigen Reste R 87 bis R90 SekundSramino mit 2 bis 18 C-Atomen, R45O-, R45S-, 
Halogen, Cyclopentadienyl oder iiberbriicktes Biscyclopentadienyl oder einen Neutral- 
liganden bedeuten, worin die R4 5 unabhangig voneinander unsubstituiertes oder mit 
C r C 6 -Alkoxy oder Halogen substituiertes lineares oder verzweigtes C r C 18 - Alkyl, unsub- 
stituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy oder Halogen substituiertes C 5 - oder 
C 6 -Cycloalkyl, unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, C r C 6 - Alkoxy- 
methyl, C r C 6 -Alkoxyethyl, Di(C r C 6 -alkyl)amino, Di(C r C 6 -alkyl)amino-C r C 3 -alkyl 
oder Halogen substituiertes Phenyl, oder unsubstituiertes oder mit C r C 6 - Alkyl, 




(XX), 
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C r C 6 -Alkoxy, C r C 6 -Alkoxymethyl, Q-Q-Alkoxyethyi, DiCCx-Q-alkylJamino, 
Di(Cj-C 6 -alkyl)amino-C 1 -C3-allcyl odcr Halogen substituiertes Benzyl oder Phenylethyl 
darstellen. 

In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform werden im erfindungsgemSssen Ver- 
fahren Titan(IV)verbindungen der Formel XX verwendet, worin 

a) R 87 bis R90 einen Rest der Formel XI -CH 2 -R bedeuten, oder 

b) Rg7 und Rgg einen Rest der Formel XI -CH 2 -R darstellen, und R 89 und R90 unabhangig 
voneinander unsubstituiertes oder substituiertes Cyclopentadienyl, R^-O- oder Halogen 
bedeuten, oder 

c) Rg 7 , Rgg und Rg9 einen Rest der Formel XI -CH 2 -R darstellen, und R90 unsubstituiertes 
oder substituiertes Cyclopentadienyl, R45-O- oder Halogen bedeutet, 

wobei R und R45 die voranstehenden Bedeutungen haben. Flir R und R45 gelten die voran- 
stehenden Bevorzugungen. 

Ganz besonders bevorzugt werden im erfindungsgemSssen Verfahien Titan (TV)verbin- 
dungen der Formeln XXIa oder XXIb verwendet, 



GH 2 -Ry 



CH2~Ry 



Ti R 88 (XXIa), T i ^87 (XXIb), 



CH 2 -R V 



CH 2 *Rv 



worin 

R v H, -C(CH 3 ) 3 , -C(GH 3 ) 2 -C 6 H5 > -QJIs oder -Si(C r C 4 -Alkyl) 3 darstellt, und 
Rg7 und R 88 unabhSngig voneinander F, CI, Br, unsubstituiertes oder mit Fluor substituier- 
tes lineares oder besonders verzweigtes CpC^Alkoxy, unsubstituiertes oder mit 
C r C 4 -Alkyl oder Cj^- Alkoxy substituiertes Phenyloxy oder unsubstituiertes oder mit 
C r C 4 -AIkyl substituiertes Cyclopentadienyl darstellen. Das Alkoxy stellt besonders 
bevorzugt verzweigtes Alkoxy dar, das gegebenenfalls mit F teilweise oder vollstSndig 
substituiert ist, zum Beispiel i-Piopyloxy, i- und t-Butyloxy, Hexafluorpropyloxy und 
Nonafluorpropyloxy. 
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In eincr bcvorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung enthalten die Titan(IV)verbindungen 
ein an das Titan gcbundcncs Halogenatom, bcsondcrs CI oder Br, wenn in der Gruppe 
-CH 2 -R der Rest R fiir -SiR^l^R^ steht. Ganz besonders bevorzugt sind dann die Ver- 
bindungen der Formel XXII, 



< ZH 2 -SiR 3 gR39R4o 



Rg7 Ti CH 2"Si R 38 R 39 R 40 



(XXII), 



worin 

Y x fiir F, CI oder Br steht, 

R 38 , R 39 und R40 unabhangig voneinander C r C 18 -Alkyl, C5- oder C 6 -Cycloalkyl oder un- 
substituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl oder C r C 6 -Alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl 
bedcuten; und 

Rg7 die Gruppe -CH 2 -SiR3 8 R 3 9R 4 o, F, CI, Br, unsubstituiertes oder mit Fluor substituiertes 
lineares oder besonders verzweigtes Ci-C 4 -Alkoxy, unsubstituiertes oder mit Ci-C 4 -Alkyl 
oder C r C4-Alkoxy substituiertes Phenyloxy oder unsubstituiertes oder mit Ci-C 4 -Alkyl 
substituiertes Cyclopentadienyl darstellt. R3g, R39 und R40 bedeuten bevorzugt 
C r C 4 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl, und R 87 stellt bevorzugt CI. unsubstituiertes oder mit 
Fluor substituiertes C 3 - oder C 4 -Alkyl oder unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl oder 
Ci-C 4 -Alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl dar. 

Einige Beispiele fiir Titan(IV)verbindungen sind [Cp bedeutet Cyclopentadienyl]: 
Ti[CH 2 Si(CH 3 )3] 4 , ri[OCH(CF3)2] 2 [(CH 2 Si(CH3)3)] 2 , CpTi[(CH 2 C(GH 3 )2-C6H 5 )] 2 Cl, 
CpTi[(CH 2 -C 6 H 5 )] 3 , Tia 2 [CH 2 Si(CH 3 )3)]2, [OCH(CF 3 ) 2 ]Ti[(CH 2 -C 6 H5)]3, 
CpBrTi[(CT 2 C(OT3) 2 -QH5)] 2 ,CpTi[2,6KimiethylQH30)][(CT 2 Si(CH3)3)] 2 
Ti[CK^(CH 3 ) 2 ] 2 [(CH 2 -C 6 H5))2.Ciri[OCH(CH 3 ) 2 ][(CH 2 Si(CH 3 )3)] 2 . 
CpTi[OCH(CF3) 2 ][(CH r C 6 H5)] 2 , CpTi(Methyl) 3 , CpTiCMethyDjfOCH^^, 
Ti[CH 2 Si(CH 3 ) 3 ] 2 Br 2 , TiCl^Dimethylphenyloxy^CHj)^ Cp2Ti(CH3) 2 . 
Ti[CH 2 Si(CH 3 )3]3[OCH(CH3)] und Ti(2,6-Diisopropylphenyloxy) 2 (CH 3 ) 2 . 
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Dic crfindungsgemSss zu vcrwendendcn Titan(IV)verbindungen sind bekannt oder nach 
bekannten und analogen Verfahren ausgehend von den Metallhalogeniden liber Grignaid- 
itaktionen oder andere bekannte Substitutionsreakrionen herstellbar [siehe Clauss, K., 
Bestian, H., Justus liebigs Ann. Chem. 654:8-19 (1962)]. 

6. Andere geeignete photokatalytisch aktive Verbindungen sind Ruthenium- oder 
Osmiumverbindungen, die mindestens eine Phosphingruppe, mindestens einen photo- 
labilen Liganden, und gegebenenfalls Neutralliganden an das Metallatom gebunden cnt- 
halten, wobei insgesamt 2 bis 5 Liganden gebunden sind, und die S&ureanionen zum 
Ladungsausgleich enthalten. Insgesamt bedeutet im Rahmen der Erfindung die Summe der 
Phosphingruppen, photolabilen Liganden und Neutralliganden. Die Neutralliganden 
werden auch als nicht-photolabile Liganden bezeichneL Insgesamt sind bevorzugt 2 bis 4, 
und besonders bevorzugt 2 oder 3 Liganden gebunden. 

Die Osmiumverbindungen sind auch thermisch wirksame Katalysatoren. Auch die 
Rutheniumverbindungen sind thermische Katalysatoren, wenn die Phosphingruppe keine 
linearen Alkyl- oder Alkoxygruppen enthait, sondern raumerfUUende Gruppcn, zum Bei- 
spiel sekundfire und tertiSre Alkyl- oder Alkoxygruppen (i-Propyl, i- und t-Butyl), oder 
Cycloalkylgruppen, oder unsubstituierte oder mit 1 bis 3 C r C 4 -Alkyl oder -Alkoxy substi- 
tuierte Phenylgruppen oder Phenyloxygmppen. 

Bei der Phosphingruppe handelt es sich bevorzugt um tertiare Phosphine mit 3 bis 40, 
bevorzugter 3 bis 30 und besonders bevorzugt 3 bis 24 C-Atomen. 

Die iibrigen Valenzen des Rutheniums und Osmiums sind bevorzugt mit thermostabilen 
Neutralliganden abgesSttigt, die in grosser Vielzahl bekannt sind. Die Zahl der Neutral- 
liganden kann auch die stSchiometrisch mogliche Zahl uberschreiten (Solvate). 

Bei den erfindungsgemSss zu verwendenden Ruthenium- und Osmiumverbindungen kann 
ein Monophosphin ein bis dreimal und bevorzugt zwei oder dreimal, und ein Diphosphin 
einmal an das Metallatom gebunden sein. In den Ruthenium- und Osmiumkatalysatoren 
sind bevorzugt 1 bis 2 photolabile Liganden gebunden. Die Phosphinliganden entsprechen 
bevorzugt den Formeln XXIII und XXIIIa, 



(XXIH), 
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KttRrf-Zi-WttiKn (XXffla), 

worin R91, R92 und R93 unabhangig voneinanderH, Cj-C^-Alkyl, unsubstituicrtcs oder 
mit CpQ-Alkyl, CfCg-Halogenalkyl oder Q-Cfi-Alkoxy substituiertes C 4 -C 12 -Cyclo- 
alkyl oder unsubstituiertes oder mit Ci-Cr-Alkyl, Ci-Q-Halogenalkyl oder (VQ-Alkoxy 
substituiertes <VC 16 -Aryl oder unsubstituiertes oder mit (VQ-Alkyl, C r C 6 -Halogen- 
alkyl oder C r C 6 -Alkoxy substituiertes C7-C 16 -Aralkyl darstellt; die Reste und R92 
gemeinsam unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, Q-Cg-Halogenalkyl oder C r C 6 -Alk- 
oxy substituiertes Tetra- oder Pentamethylen bedeuten, oder unsubstituiertes oder mit 
C 1 -C 6 -Alkyl, C r C 6 -Halogenalkyl oder CVQ-Alkoxy substituiertes und mit 1 oder 2 
1,2-Phenylen kondensiertem Tetra- oder Pentamethylen darstellen, und R93 die zuvor an- 
gegebene Bedeutung hat; und 

Zi lineares oder verzweigtes, unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkoxy substituiertes 
C2-C 12 -Alkylen, unsubstituiertes oder mit Ci-C 4 -Alkyl oder C r C4-Alkoxy substituiertes 
1,2- oder 1,3-Cycloalkylen mit 4 bis 8 C-Atomen, oder unsubstituiertes oder mit 
C r C 4 -Alkyl oder (VQ-Alkoxy substituiertes 1,2 oder 1,3-Heterocycloalkylen mit 5 oder 
6 Ringgliedern und einem Heteroatom aus der Gruppc O oder N bcdeutet. 

Bei den Resten R91, R92 und R93 handelt es sich bevorzugt um gleiche Reste. 

Sofem Rjj, R^ und R93 substituiert sind, handelt es sich bei den Substituenten bevorzugt 
um C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Halogenalkyl oder C r C 4 -Alkoxy. Halogen bedeutet bevorzugt CI 
und besonders bevorzugt F. Beispiele fur bevorzugte Substituenten sind Methyl, Methoxy, 
Ethyl, Ethoxy und Trifluormethyl. R91, R92 und R93 sind bevorzugt mit 1 bis 3 Substituen- 
ten substituiert Substituenten befinden sich bevorzugt in einer oder beiden Ortho- 
und/oder Metastellungen zum C-Atom der P-C-Bindung im Phosphin. 

R9L R92 und R93 kann als Alkyl linear oder verzweigt sein und bevorzugt 1 bis 12, bevor- 
zugter 1 bis 8, und besonders bevorzugt 1 bis 6 C-Atome enthalten. Beispiele fur Alkyl 
sind Methyl, Ethyl, n- und i-Propyl, n-, i- und t-Butyl, die Isomeren von Pentyl, Hexyl, 
Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexa- 
decyl, Heptadecyl, Octadecyl und Eicosyl. Bevorzugte Beispiele sind Methyl, Ethyl, n- 
und i-Propyl, n-, i- und t-Butyl, 1-, 2- oder 3-Pentyl und 1-, 2-, 3- oder 4-Hexyl. 

Bedeuten R^, R92 und R93 Cycloalkyl, so handelt es sich bevorzugt um C 5 -C 8 -Cycloalkyl, 
und besonders bevorzugt um C5- oder Q-Cycloalkyl. Einige Beispiele sind Cyclobutyl, 
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Cycloheptyl, Cyclooctyl und besonders Cyclopentyl und Cyclohexyl. Beispiele fur substi- 
tuiertes Cycloalkyl sind Methyl-, Dimethyl-, Trimethyl-, Methoxy-, Dimethoxy-, Trimeth- 
oxy- f Trifluormethyl-, Bistrifluormethyl und Tristrifluormethylcyclopentyl und -cyclo- 
hexyl. 

Bedeuten R^, R92 und Aryl, so handelt es sich bevorzugt urn Q-C^-Aryl und beson- 
ders bevorzugt um Phenyl oder NaphthyL Beispiele fur substituiertes Aiyl sind Methyl-, 
Dimethyl-, Trimethyl-, Methoxy-, Dimethoxy-, Trimethoxy-, Trifluormethyl-, Bistrifluor- 
methyl und Tristrifluormethylphenyl. 

Bedeuten R^, und R93 Aralkyl, so handelt es sich bevorzugt um C 7 -C 1 3-Aralkyl, wo- 
bei die Alkylengruppe im Aralkyl bevorzugt Methylen darstellt. Besonders bevorzugt 
stellt das Aralkyl Benzyl dar. Beispiele fiir substituiertes Aralkyl sind Methyl-, Dimethyl-, 
Trimethyl-, Methoxy-, Dimethoxy-, Trimethoxy-, Trifluormethyl-, Bistrifluormethyl mid 
Tristrifluonnethylbenzyl. 

Beispiele fiir an das P-Atom gebundenes, gegebenenfalls substituiertes beziehungsweise 
kondensiertes Tetra- oder Pentamethylen sind 



Andere geeignete Phosphine sind mit einer =PRa-Gruppe iiberbriickte Cycloaliphate mit 6 
bis 8 Ringkohlenstoffatomen, zum Beispiel 





worin Ra Cj-Cg-Alkyl, Cyclohexyl, Benzyl, unsubstituiertes oder mit 1 oder 2 
Ci-C 4 -Alkyl substituiertes Phenyl bedeutet. 



Bei Z x als linearem oder verzweigtem Alkylen handelt es sich bevorzugt um 1,2- Alkylen 
oder 1,3- Alkylen mit vorzugsweise 2 bis 6 C-Atomen, zum Beispiel um Ethylen, 1,2- 
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Propylen oder 1,2-Butylen. 

Bcispiele fiirZi als Cycloalkylen sind 1,2- und 1,3-Cyclopentylen und 1,2- oder 
1,3-Cyclohexylcn. Beispiele fur Zj als Hcterocycloalkylen sind 1,2- und 1,3-Pyrrolidin, 
1,2- und 1,3-Piperidin, und 1,2- und 1,3-Tetrahydrofuran. 

In ciner bevorzugten Ausfiihrungsform entspiechen die Phosphinliganden der Formel 
XXm, worin R^, R92 und R93 unabhangig voneinanderH, C r C 6 -Alkyl, unsubstituiertes 
oder mit Ci-C 4 -Alkyl substituiertes Cyclopentyl oder Cyclohexyl, oder unsubstituiertes 
oder mit C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkyl C r C 4 -Alkoxy oder Trifluormethyl substituiertes 
Phenyl oder unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl, C,-C 4 -Alkyl (VQ-Alkoxy oder Tri- 
fluormethyl substituiertes Benzyl darstellen. Besonders bevorzugte Beispiele fur Phos- 
phinliganden der Formel XXIH sind (O^P, (CfiHsCH^P, (C^^P, (CH^P, 
(QjHs^P, (n-CaH,^, (i-C 3 H 7 )3P, (n-QH,^, (CfiHjkHP, (C 6 H 5 CH 2 )2HP, (CjHu^HP, 
(CzHj^HP. (n-C3H 7 ) 2 HP, (i-CsH^HP, (n-QHjhHP, (C^HjP, (n-QH^JHjP, 
(CeHsCH^HzP, (C5H n )H 2 P, (CH 3 )H 2 P, (CH 3 ) 2 HP, (C2H 5 )H 2 P, (n-C 3 H 7 )H 2 P, 
(i-C 3 H 7 )H 2 P, PH 3 G-Methyl-CgH^P, O-CHa-C^P, iA-CfiyCJi&P, 
(4-CHyC^P, CADi-O^-C^P, (2,6-01-013-0^3)3?, (2-^5-06^)3^ 
O-CjHs-CfiHjJaP, (2-n-C 3 H r C 6 H 4 ) 3 P, O-n-CaHrCfilW. (^n-CaHrC^P, 

C-i^HrCfiH^P, (^i-C^-QH^P, C-n^Hj-QIL^P, 

(3-n-C A H 9 -C<p 4 ) 3 ?, (4-^04119-0^)3?, (2-i-C4H9-C6H4) 3 P. O-i-C^-C^P, 
(A-i-CJlg-CJUh?* (2-t-C 4 H9-C6H 4 )3p, (3-t-C 4 H9-C6H 4 ) 3 P, (^t-CHj-CgH^P, 
G-ClVe-t-C^-CftttyjP, (3-^3-6-1-0^-0^3)3?, (3-GH3-6-t-C 4 H9-C6H3)3P, 
(2,6-Di-t-C 4 H9-C6H3) 3 P, und C^Di-t-C^-CfrHakP. 

Als Liganden fur die erfindungsgemass zu verwendenden Ruthenium- und Osraium- 
verbindungen werden organische oder anorganische Verbindungen, Atome oder Ionen 
bezeichnet, die an ein Metallzentrum koordiniert sind. 

Die Bedeutungen und Bevorzugungen von photolabilen Liganden und nicht-photolabilen 
Liganden (auch als stark koordinierende Liganden bezeichnet) sind zuvor genannt worden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die erfindungsgemass zu verwendenden 
Ru- und Os-Katalysatoren nur photolabile Liganden, Phosphingruppen und Anionen zum 
Ladungsausgleich. Ganz besonders bevorzugt sind die Katalysatoren, die eine Arengruppe 
als photolabilen Liganden, eine tertiare Phosphingruppe und ein- oder zweiwertige An- 
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ionen zum Ladungsausgleich enthalten. 

Geeignete Anionen von anorganischcn oder organischen SSuren sind zum Beispiel Hydrid 
Halogcnid (zum Beispiel F® f CI®, Br® und I®), das Anion einer SauerstoffsSure, 
und BF 4 e t PF 6 ® SbF 6 Q oder AsF 6 Q . Es ist zu erwShnen, dass das zuvor erwShnte 
Cyclopentadienyl Ligand und Anion ist 

Weitere geeignete Anionen sind C r C 12 -» bevorzugt C r C 6 - und besonders bevorzugt 
C r C 4 -Alkoholate, die insbesondeie verzweigt sind, zum Beispiel der Formel 
R x R y R 2 C-O e entsprechen, worin H oder C r C 1(r Alkyl t Ry C r C 10 -Alkyl und R 2 
C r C 10 - Alkyi oder Phenyl darstellen, und die Summe der C-Atome von R^ und R t 1 1 
betrfigt Beispiele sind besonders i-Propyloxy und t-Butyloxy. 

Andere geeignete Anionen sind C 3 -C 18 -, bevorzugt C 5 -C 14 - und besonders bevorzugt 
C 5 -C 12 -Acetylide, die derFonnel R w -OC e entsprechen kSnnen, worin R^, C r C 16 -Alkyl, 
bevorzugt a-verzweigtes C^-C^-Allcyl, zum Beispiel der Fonnel R x RyR z C-, bedeutet, 
oder unsubstituiertes oder mit 1 bis 3 C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes 
Phenyl oder Benzyl darstellen. Einige Beispiele sind i-Propyl-, i- und t-Butyl-, Phenyl-, 
Benzyl-, 2-Methyl-, 2,6-Dimethyl-, 2-i-Propyl-, 2-i-Propyl-6-methyk 2-t-Butyl-, 
2,6-Di-t-butyI- und 2-Methyl-6-t-butylphenylacetylid 

Die Bedeutungen und Bevorzugungen von Anionen von Sauerstoffs&uren sind zuvor 
genannt worden. 

Besonders bevorzugt sind H e , F® Cl e t Br e , BF 4 e , PF 6 e , SbF 6 e , AsF 6 e , CF^O^, 
CeHs-SOj® 4-MethyK^H5-S03 e , 2,6-Dimethyl-C 6 H 5 -S0 3 e , 2,4,6-Trimethyl- 
C^-SC^ 0 und 4-CF 3 -C 6 H5-S0 3 e sowie Cyclopentadienyl (Cp e ). 

Die Anzahl der nicht-photolabilen Liganden hangt von der Anzahl der Phosphingruppen, 
der Grosse der nicht-photolabilen Liganden und der Anzahl der photolabilen Liganden ab. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsfonn entsprechen die Ruthenium- und Osmium- 
verbindungen besonders bevorzugt einer der Formeln XXIV bis XXIVf 



R 97 L,Me 2+ (Z n ) 2Al 



(XXIV), 
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R^L^Me 2 *^)^ 






/YVTV/K\ 




(XXIVc), 


R^L^Me 2 "^)^ 


(XXIVd), 


R 97 L 2 L 2 Me 2+ (Z n ) 2Al 


(XXIVe), 


R^L^Me 2 *^)^ 


(XXTVf), 



worin 

R^ cin tertiSres Phosphin dcr Fonnel XXDI oder XXIIIa ist; 

Me fiir Ru oder Os steht; 

n fur die Zahlen 1, 2 oder 3 steht; 

Z das Anion einer anorganischen oder organischen Saure ist; 

(a) Li einen Aren- oder Heteioarenliganden bedeutet; 

(b) L2 einen von L x verschiedenen einwertigen photolabilen Liganden darstellt; und 

(c) L3 einen einwertigen nicht-photolabilen Liganden bedeutet. 

Fiir R9 ?> Lg, L9 und L 10 gelten die zuvor fiir die einzelnen Bedeutungen angegebenen Be- 
vorzugungen. 

In den Fonneln XXIV bis XXTVf steht n bevorzugt fiir 1 oder 2 und ganz besonders fiir 1. 
FUr R$ 7 gelten die fur die Phosphinliganden der Formel XXm angegebenen Bevorzugun- 
gen, insbesondere handelt es sich um terdSre Phosphine. 

Ganz besonders bevorzugt werden im erfindungsgemSssen Verfahrcn Ruthenium- und 
Osmiumverbindungen einer der Fonneln XXV bis XXVf verwendet, 

(R94R95R96P)LgMe 2+ (Z l -)2 CXXV). 

(R 94 R 9 5R 96 P)2L 9 Me 2+ (Z 1 -)2 (XXVa). 



(R 9 4R 9 5R9 6 P)L 9 LioMe 2+ (Z 1 -)2 



(XXVb), 
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(XXVe), 



(R^R^I^I^e^Z 1 ^ 



(XXVd) t 



(XXVe), 



(XXVf), 



worin 

Me fur Ru oder Os steht; 

Z in Formeln XXV bis XXVe H e , Cyclopentadienyl, Ci e , Br 9 , BF 4 e , PF 6 e , SbF 6 e , 
AsF 6 e , CF 3 S0 3 e , C6H 5 -S0 3 e , 4-Methyl-C 6 H 5 -S0 3 e , 3,5-Dimethyl-QH 5 -S03 e , 
lAfrTximtihyl-CJlySOs 0 und 4-CF 3 -C 6 H 5 -S0 3 e und in Fbrmel XXVf H® Cyclo- 
pentadienyl, BF 4 e , PF 6 e , SbF 6 e , AsF 6 e , CFjSC^ 0 , C^ySO^, 4-Methyl- 
C^-SC^ 0 , 2 f 6-Dimethyl-C 6 H 5 -S0 3 e , 2,4,6-Trimethyl-C 6 H 5 -SO 3 0 oder 
4-0^3-06115-805® bedeutet; 

R94, R95 und unabhangig voneinander C r C 6 -Alkyl, unsubstituiertes oder mit 1 bis 3 
C r C 4 -AIkyl subsdtuiertes Cyclopentyl oder Cyclohexyl oder Cyclopentyloxy oder Cyclo- 
hexyloxy, oder unsubstituiertes oder mit 1 bis 3 C r C 4 -Alkyl subsdtuiertes Phenyl oder 
Benzyl oder Phenyloxy oder Benzyloxy darstellen; 

Lg unsubstituiertes oder mit 1 bis 3 C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy f -OH, -F oder CI subsdtu- 
iertes C 6 -C 16 -Aren oder C5-C 16 -Heteroarcn darstellt; 
L9 C 1 -C 6 -Alkyl-CN, Benzonitril oder Benzylnitril bedeutet; und 
L 10 H 2 0 oder C r C 6 -Alkanol ist. 

Bevoizugte Arene und Heteroaiene sind Benzol, Toluol, Xylol, Trimethylbenzol, 
Naphthalin, Biphenyl, Anthracen, Acenaphthen, Fluoren, Phenanthren, Pyren, Chrysen, 
Fluoranthien, Furan, Thiophen, Pyrrol, Pyridin, y-Pyran, y-Thiopyran, Pyrimidin, Pyrazin, 
Indol, Cumaron, Thionaphthen, Carbazol, Dibenzofuran, Dibenzothiophen, Pyrazol, 
Imidazol, Benzimidazol, Oxazol, Thiazol, Isoxazol, Isothiazol, Chinolin, Isochinolin, 
Acridin, Chromen, Phenazin, Phenoxazin, Phenothiazin, Triazine, Thianthren und Purin. 
Bevorzugtere Arene und Heteioarene sind Benzol, Naphthalin, Cumen, Thiophen und 
Benzthiophen. Ganz besonders bevorzugt ist das Aren Benzol oder ein mit C r C 4 -Alkyl 
substituiertes Benzol wie zum Beispiel Toluol, Xylol, Isopropylbenzol, Tertiarbutylbenzol 
oder Cumen und das Heteroaren ist bevorzugt Thiophen. 
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Wenn die Herstellung dcr Ruthenium- und Osmiumkatalysatorcn in UJsungsmitteln vor- 
genommen wird, die an ein Metallatom koordinieien konnen, wie zum Beispiel Alkan- 
olen, so kbnnen sich solvatiene Ru/Os-Kationkomplexe bilden, die im Rahmen der Ver- 
wendung gemass der Erfindung mitumfasst werdcn. 

Einige Beispiele fur gemass der Erfindung zu verwendende Ruthenium- und Osmiumver- 
bindingen sind [Tos ist gieich Tosylat]: (C 6 H 11 ) 2 HPRu(p-Cumen)a2, 
(QHn^PRuCp-CumenJCla, (CfiHn^PRuCp-CumenXTos^, (C 6 H 11 ) 3 PRu(p-Cumen)Br 2 , 
(C 6 H 11 ) 3 PRu(p-Cumen)ClF, (CfiHuJaPRutC^CTos)* (CfiHnhPRuCCHrQrtyCTosh, 
(CfiHn^PRua-C^-QHs^osJ^CCfiHnJaPRuCChrysenJCTos^, 
(C 6 H 11 ) 3 PRu(Biphenyl)(Tos) 2 ,(C 6 Hi 1 )3PRu(Anthracen)(Tos)2, 
(C 6 H 11 ) 3 PRu(C 1 oH8)(Tos) 2> (i-C3H 7 ) 3 PRu(p-Cumen)Cl 2 , (CH 3 ) 3 PRu(p-Cumen)a 2 , 
(n-C4H9) 3 PRu(p-Cumen)Cl 2 , [(CgHj i>3P]2Ru(CH r CN)(Tos)2, 
(C^ n ) 3 PRu(ai 3 -<^)(C2H5-OH)(Jos)2,(C 6 H 11 ) 3 PRu(i>-Oimen)(CH 3 -CN)2(PF 6 )2, 
(C 6 H 11 ) 3 PRu(p-Cumen)(CH3-CN)2aos)2. (n-C 4 H9) 3 PRu(p-Cumen)(CH 3 -CN)2(Tos)2, 
(QHn^PRuCCHjCl^Cli, (QHnbPRuCCHrCNhCb, 

(QHi i^PRuCp-CumenJCCaHjOHXBF^j, (QHnfcPRuCp-C^menXQHjOHkfBF^, 
(C 6 H„) 3 PRu(p-Cumen)(C2H50H)2(PF 6 )2. (QHnhPRu (C^XOflsOHhfTosh, 
(C 6 H 11 ) 3 POs(p-Cumen)Cl2, (i-C3H 7 )3POs(p-Cumen)Cl2. (CH 3 )3POs(p-Cumen)a2, 
(C 6 H 5 ) 3 POs(p-Cumen)a2 und RuClzCp-CumenJKQHu^PCHaCHzPCCeHx^j]. 

Die erfindungsgem&ss zu verwendenden Ruthenium- und Osmiumverbindungen sind 
bekannt oder nach bekannten und analogen Verfahren ausgehend von den Metall- 
halogeniden (zum Beispiel MeX 3 oder [MeAnnXfo und Reaktion mit Phosphinen und 
Ligandenbildnem herstellbar. 

7. Weitere geeignete Einkomponenten-Katalysatoren sind zweiwertig-kationische 
Ruthenium- oder Osmiumverbindungen mit einem Metallatom, woran 1 bis 3 tertiSre 
Phosphinliganden mit im Fall der Rutheniumverbindungen sterisch anspruchsvollen 
Subsutuenten, gegebenenfalls nicht-photolabile Neutralliganden und Anionen zum 
Ladungsausgleich gebunden sind, handelt, mit der Massgabe, dass in Ruthenium- 
(trisphenylphosphin)dihalogeniden oder -hydrid-halogeniden die Phenylgruppen mit 
CpCjg-Alkyl, C,-C 18 -Halogenalkyl oder C r C 18 -Alkoxy substituiert sind. 



Die Ruthenium- und Osmiumverbindungen enthalten bevorzugt 2 oder 3 tertiare 
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Phosphingruppen. Unter Phosphingruppen werden im Rahmen der Erfindung tcrtiarc 
Phosphine verstanden. Die Anzahl zusStzlicher nicht photolabiler Neutralligandcn richtct 
sich zum einen nach der Anzahl der Phosphinliganden und ziini anderen nach der Wertig- 
keit der Neutralliganden. Einbindige Neutralliganden sind bevorzugt 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalten die erfindungsgemfiss zu verwendenden 
zweiwertig-kationischen Ruthenium- und Osmiumverbindungen 3 Phosphingruppen und 
zwei einwertige Anionen zum Ladungsausgleich; oder 3 Phosphingruppen, zwei ein- 
bindige oder einen zweibindigen nicht-photolabilen Neutralliganden und zwei einwertige 
Anionen zum Ladungsausgleich; oder 2 Phosphingruppen, einen monoanionischen, 
zusStzlich einbindigen nicht-photolabilen Neutralliganden und ein einwertiges Anion zum 
Ladungsausgleich. 

Die Bedeutungen und Bevorzugungen von nicht-photolabilen Liganden (auch als stark 
koordinierende Liganden bezeichnet) sind zuvor genannt woixlen. 

Unter sterisch anspruchsvollen Substituenten werden im Rahmen der Erfindung solche 
verstanden, die die Ruthenium- und Osmiumatome sterisch abschirmen. So wurde flber- 
raschend gefunden, dass lineare Alkylgruppen als Substituenten in den Phosphinliganden 
Rutheniumverbindungen ohne jede thermische AktiviOit fiir die Metathesepolymerisation 
von gespannten Cycloolefinen ergeben. Es wurde auch beobachtet, dass bei Osmium- 
verbindungen iiberraschend lineare Alkylgruppen als Substituenten in den Phosphin- 
liganden eine ausgezeichnete thermokatalytische AktivitSt fiir die Metathesepolymerisa- 
tion von gespannten Cycloolefinen besitzen; bevorzugt verwendet man aber auch fiir die 
Osmiumverbindungen Phosphinliganden mit sterisch anspruchsvollen Substituenten. Es 
wurde ferner gefunden, dass die sterische Abschinnung von Triphenylphosphinliganden 
bei Ruthenium-dihalogeniden und Ruthenium-hydrid-halogeniden ungeniigend ist und 
solche Katalysatoren nur eine miLssige katalytische Akrivitat fiir die Metathesepolymerisa- 
tion von gespannten Cycloolefinen besitzen. Die katalytische Aktivitfit kann iiberraschend 
erheblich gesteigert werden, wenn die terriaren Phosphingruppen mit Alkyl oder Alkoxy- 
gruppen substituiertes Phenyl entalten. 

Die Bedeutungen und Bevorzugungen von Phosphinliganden sind zuvor genannt worden. 
Besonders bevorzugt handelt es sich bei R^, R^ und R93 als Alkyl urn a-verzweigtes 
Alkyl, zum Beispiel der Formel -CRt^^, worin R b H oder C r Ci 2 -Alkyl, R<. 
Cj-C^-Alkyl, und R4 C r C 12 -Alkyl oder unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl oder 
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Ci-C 4 -Alkoxy substituicrtes Phenyl darstellen, und die Summe der C-Atome im Rest 
-CRbRcRd 3 bis 18 betrfigt 

Bei den verwendeten Osmiumverbindungen kann R91, R92 und R93 auch lineares Alkyl 
mit 1 bis 18, bevorzugt 1 bis 12, bevorzugter 1 bis 8, und besonders bevorzugt 1 bis 6 
C-Atomen darstellen, zum Beispiel Methyl, Ethyl, n-Ptopyl, n-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, 
n-Heptyl und n-Octyl. 

In einer bevorzugten Ausfiihningsform entsprechen die Phosphinliganden der Fbrmel 
XXHI, worin R91, R92 und R93 unabhangig voneinander a-verzweigtes C3-C 8 -Alkyl, un- 
substituiertes oder mit C r C 4 - Alkyl substituieites Cyclopentyl oder Cyclohexyl, oder un- 
subsrituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl. C r C 4 -Alkyl C r C 4 -Alkoxy oder Trifluormethyl sub- 
stituiertes Phenyl darstellen. Besonders bevorzugte Beispiele fUr Phosphinliganden der 
Formel XXHI sind (C^P. {C&>)f>, (CfiH,,^, (i-CjH 7 )3P, (i-QH^P, (t-QH,)^, 
[C2H 5 -CH(CH3)]3P, [C2H 5 -C(CH3)2]3P. (2-Methylphenyl) 3 P, (2,3-Dimethylphenyl)3P, 
(2,4-Dimethylphenyl)3P,(2,6^Dimethylphenyl) 3 P,(2-Methyl-4-i-propylphenyl)3P, 

(2-Memyl-3-i-propylphenyl)3P,(2-Nte^ 

(2-Memyl-6-i-propylphenyl)3P,(2-Methyl-3-t-butylphenyl)3P,(2^-Di-t-butylphenyl) 3 P, 
(2-Methyl-4-t-butylphenyl)3P, (2-Methyl-5-i-butylphenyl)3P, (2,3-Di-t-butylphenyl)3P und 
(2,6-Di-t-butylphenyl)3P. 

Beispiele und Bevorzugungen fur geeignete Anionen sind zuvor genannt worden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform entsprechen die Ruthenium- und Osmiumverbin- 
dungen besonders bevorzugt den Formeln XXVI, XX Via, XXVIb, XXVIc oder XXVId 



Me 2 ®(L u ) 2 (L 12 )(Y 1 e ) 2 



(XXVI), 



Me 2 ®(L n )3(Yi e )2 



(XXVIa), 



Me^OLnhLiaOfi 6 ) 



(XXVIb), 



Me 2 ®(L n ) 3 L 14 (Y 1 e ) 2 



(XXVIc), 



Me 2 ®L 1 (L 2 ) 3 (Y 1 e ) 2 



(XXVId), 
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worin 

Me fur Ru oder Os steht; 

Yj das Anion ciner cinbasigen Slure bedeutet; 

L n ein Phosphin der Formel XXOI oder XXEa darstellt, 

L 12 einen Neutralliganden bedeutet; 

L 13 unsubstituiertes odermit C r C 4 -Alkyl substituiertes Cyclopentadienyl darstellt; und 
L 14 fur CO steht. 

Fur die einzelnen Bedeutungen von L n , L 12 , L 13 und Y l gelten die voranstehenden Bevor- 
zugungen. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform stehen in Formel XXVI L 12 fiir ein 
C r C 4 -Alkanol, in Formel XXVIb Y x fiir CI oder Br, in Formel XXVTc Yj fiir H, und in 
den Formeln XXVI bis XXVIc L u fiir Tri-i-propylphosphin, Tricyclohexylphosphin, 
Triphenylphosphin oder in den Phenylgnippen mit 1 bis 3 C r C 4 -Alkyl substituiertes 
Triphenylphosphin. 

Die erfindungsgemfiss zu verwendenden Ruthenium- und Osmiumverbindungen sind be- 
kannt oder nach bekannten und analogen Verfahren ausgehend von den Metallhalogeniden 
(zum Beispiel MeX 3 , [Me(Diolefin)X2] 2 oder [MeArenX^fe und Rcaktion mit Phosphinen 
und ligandenbildnern herstellbar. 

Die crfindungsgcmasse Zusammensetzung kann zusStzlich weiterc offenkettige, gespannte 
cyclische und/oder gespannte polycyclische kondensierte und Metathesepolymerisate 
bildende Olefine enthalten, wobei diese Olefine bevorzugt noch weitere Doppelbindungen 
enthalten und zur Bildung von vemetzten Polymerisaten beitragen. Bei den cyclischen 
Olefinen kann es sich um monocyclische oder polycyclische kondensierte Ringsysteme, 
zum Beispiel mit zwei bis vier Ringcn, handeln, die unsubsdtuiert oder substituien sind 
und Heteroatome wie zum Beispiel O, S, N oder Si in einem oder mehieren Ringen und/- 
oder kondensierte anxnatische oder heteroaromatische Ringe wie zum Beispiel 
o-Phenylen t o-Naphthylen f o-Pyridinylen oder o-Pyrimidinylen enthalten kOnnen. Die ein- 
zelnen cyclischen Ringe kfinnen 3 bis 16, bevorzugt 3 bis 12 und besonders bevorzugt 3 
bis 8 Ringglieder enthalten. Die cyclischen Olefine k&nnen weitere nichtaromatische 
Doppelbindungen enthalten, je nach Ringgrdsse bevorzugt 2 bis 4 solcher zus^tzlichen 
Doppelbindungen. Bei den Ringsubstituenten handelt es sich um solche f die inen sind, das 
heisst, die die chemische Stabili&t der Einkomponenten-Katalysatoren nicht beeintrachti- 
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gen. Solchc define und Cycloolefine sind in grosser Zahl bekannt und in einfacher Weise 
durch Diels-Alder Reaktionen von Cyclodienen und Cycloolefinen oder polycyclichen 
oder polycyclischen kondensierten Olefinen eihSltlich. Diese Cycloolefine kSnnen zum 
Beispiel der Fonnel Ha entsprechen 

ch 0Q2 

\ / (Ha), 
Qi 

worin Qj und Q2 die flir Reste der Fonnel n angegebenen Bedeutungen haben, ein- 
schliesslich der Bevorzugungen. 



Einige bevorzugte Beispiele flir Verbindungen der Formel Ha sind Norbomen und Norbor- 
nenderivate. Spczifische Beispiele sind: 

o 9 
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aXXCH 2 )9CH3 ^-T^v^COCXCH^n^ 

(32), iXJT (33), 



COCKCH 2 )9CH3 ' COCKCH 2 )i X CR 3 
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Die crfindungsgemfissc Zusammensetzung kann zusStzlich weiterc nichtfliichtige offen- 
kettige Comonomerc enthalten, die mit den gespannten Cycloolefinen Copolymere bilden. 
Bei Mitverwendung von zum Beispiel Dienen k6nnen sich vernetzte Polymerisate bilden. 
Einige Beispiele fttr solche Comonomere sind olefinisch mono- Oder di-ungesfitiigte Ver- 
bindungen wie define und Diene aus der Gruppe Penten, Hexen, Hepten, Octen, Decen, 
Dodecylen, Acryl- und MethacrylsSure, deren Ester und Amide, Vinylether, Styrol, Buta- 
dien, Isopren und Chlorbutadien. 
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Dic weitercn zur Mctathescpolymcrisation f£higen Olefine sind in der erfindungs- 
gemSssen Zusammcnsetzung zum Beispiel in einer Menge von bis zu 80 Gew. %, bevor- 
zugt 0,1 bis 80 Gew. %, bevorzugter 0,5 bis 60 Gew. % und besonders bcvorzugt 5 bis 
40 Gew. % cnthaltcn, bczogcn auf die Gesamtmenge an Verbindungen der Formel I und 
weiterer zur Metathesepolymerisation f&higer Olefine. 

Katalytische Mengen bedeutet im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt eine 
Menge von 0,001 bis 20 Mol-%, bevorzugter 0,01 bis 15 Mol-%, besonders bevorzugt 
0,01 bis 10 Mol-%, und ganz besonders bevorzugt 0,01 bis 5 Mol-%, bezogen auf die 
Menge des Monomers. Auf Grund der hohen photokatalytischen AktivitSt bei Phosphin- 
gruppen enthaltenden Ruthenium- und Osmiumkatalysatoren sind in diesem Fall Mengen 
von 0,001 bis 2 Gew.-% ganz besonders bevorzugt. 

Die erfindungsgem&sse Zusammcnsetzung kann LSsungsmittel enthalten, besonders wenn 
sie zur Herstellung von Beschichtungen verwendet werden. 

Geeignete inerte LOsungsmittel sind zum Beispiel protisch-polare und aprotische LSsungs- 
mittel, die allein oder in Mischungen aus mindestens zwei LSsungsmitteln verwendet 
werden kSnnen. Beispiele sind: Ether (Dibutylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Ethylen- 
glykolmonomethyl- oder -dimethylether, Ethylenglykolmonoethyl- oder -diethylether, 
Diethylenglykoldiethylether, Triethylenglykoldimethylether), halogenierte Kohlenwasser- 
stoffe (Methylenchlorid, Chloroform, 1,2-Dichlorethan, 1,1,1-Trichlorethan, 1,1,2,2-Tetra- 
chlorethan), Carbonsfcureester und Lactone (EssigsSuieethylester, Propions&uremethyl- 
ester, BenzoesSureethylester, 2-Methoxyethylacetat, -y-Butyrolacton, 5-Valerolacton, 
Pivalolacton), CarbonsSurcamide und Lactame (N,N-Dimethylformamid, N,N-Diethyl- 
fomiamid, N,N-Dimethyiacetamid,Tetramethylhamstoff, HexamethylphosphorsSure- 
triamid, 7-Butyrolactam, e-Caprolactam, N-Methylpyrrolidon, N-Acetylpyrrolidon, 
N-Methylcaprolactam), Sulfoxide (Dimethylsulfoxid), Sulfone (Dimethylsulfon, Diethyl- 
sulfon, Trimethylensulfon, Tetramethylensulfon), tertiare Amine (N-Methylpiperidin, 
N-Methylmoipholin), aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe wie zum Beispiel 
Petrolether, Pentan, Hexan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Benzol oder substituierte 
Benzole (Chlorbenzol, o-Dichlorbenzol, 1,2,4-Trichlorbenzol, Nitnobenzol, Toluol, Xylol) 
und Nitrile (Acetonitril, Propionitril, Benzonitril, Phenylacetonitril). Bevorzugte LOsungs- 
mittel sind aprodsche polare und unpolare LSsungsmittel. 
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Die Wahl der Lfisungsmittel richtet sich hauptsachlich nach den Eigenschaften der Ein- 
komponenten-Katalysatoren, die durch die verwendeten LOsungsmittel nicht desakriviert 
werden diirfen. Ruthenium- und Osmiumkatalysatoren konnen zusammen mit polarcn pro- 
tischen LOsungsmitteln wie zum Beispiel Wasser Oder Alkanolen verwendet werden. 
Diese Katalysatoren sind auch luft-, sauerstoff- und feuchtigkeitsunempfindlich, und ent- 
sprcchende vernetzbare Zusammensetzungen k6nnen ohne besondere Schutzvorkehrungen 
verarbeitet werden. Bei den anderen Einkomponenten-Katalysatoren empfiehlt sich der 
Ausschluss von Sauerstoff und Feuchtigkeit Die Zusammensetzungen sind lagerstabil, 
wobei wegen der Lichtempfindlichkeit eine Lagening im Dunkeln zu empfehlen ist. 

Die erfindungsgemSsse Zusammensetzung kann Fonnulierungshilfstoffe enthalten. 
Bekannte Hilfsstoffe sind Antistatika, Antioxidantien, Lichtschutzmittel, Weichmacher, 
Farbstoffe, Pigmente, Fiillstoffe, VerstSrkerfiillstoffe, Gleitmittel, Haftvermittler, 
viskositatserhohende Mittel und Entformungshilfsmittel. Die Fiillstoffe kSnnen in uber- 
raschend hohen Anteilen zugegen sein, ohne die Polymerisation nachteilig zu beein- 
flussen, zum Beispiel in Mengen von bis zu 70 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 70 Gew.%, 
bevorzugter 5 bis 60 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 50 Gew.-% und insbesonderc 
bevorzugt 10 bis 40 Gew.-%, bezogen auf die Zusammensetzung. Fiillstoffe und Ver- 
starkerfiillstoffe zur Verbessemng der oprischen, physikalischen, mechanischen und elek- 
trischen Eigenschaften sind in grosser Vielzahl bekannt geworden. Einige Beispiele sind 
Glas und Quarz in Form von Pulvern, Kugeln und Fasem, Metall- und Halbmetalloxide, 
Carbonate wie MgC03, CaC0 3 , Dolomit, Metallsulfate wie Gips und Schwerspat, natiir- 
liche und synthetische Silikate wie Talk, Zeolithe, Wollastonit, Feldspate, Tonerden wie 
Chinaclay, Gesteinsmehle, Whisker, Carbonfasem, Kunststofffasem oder -pulver und 
Russ. Viskositatserh5hende Mittel sind insbesonderc Metathesepolymerisate, die ole- 
finisch ungesatogte Gruppen aufweisen und bei der Polymerisation in das Polymer ein- 
gebaut werden konnen. Solche Metathesepolymerisate sind bekannt und zum Beispiel 
unter dem Handelsnamen Vestenamere® kfiuflich. Anderc viskositStserhShende Mittel 
sind Polybutadien, Polyisopren oder Polychlorbutadien, sowie Copolymer© von Butadien, 
Isopren und Chloropren mit Olefinen. Die viskositatserhBhenden Mittel kfinnen in einer 
Menge von 0,1 bis 50, bevorzugt 1 bis 30, und besonders bevorzugt 1 bis 20 Gew.-% ent- 
halten sein bezogen auf die Zusammensetzung. Bei der Verwendung von Fiillstoffen ist es 
zweckmassig, die optische Transparenz fur die Polymerisation zu erhalten oder die Poly- 
merisation in diinnen Schichten duxchzufuhren. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Hersteliung vernetzter Poly- 
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merisatc durch Metathesepolymerisation, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man eine 
Zusammcnsetzung aus 

(a) mindestens einer Vcrbindung der Formcl I 



worin A den Rest eincs gcspanntcn Cycloolefins bedeutet, B fur cine direkte Bindung oder 
eine n-wertige Briickengruppe steht, und n eine ganze Zahl von 2 bis 8 darstellt, und 
(b) einer katalytischen Menge mindestens eines thermo- oder strahlungsaktivierbaren 
Einkomponenten-Katalysators fiir eine Metathesepolymerisation, 
mit Ausnahme von Norbomencarbonslluie(norbornentcethyl)ester der Formel 



in Kombination mit einer katalytischen Menge mindestens einer thennostabilen Molyb- 
dSn(VI)- oder Wolfram(VI)verbindung, die mindestens zwei Methylgruppen oder zwei 
monosubstituierte Methylgruppen am Metall gebunden enthfilt, wobei der Substituent kein 
Wasserstoffatom in a-Stellung cnthait, 

(c) durch ErwSrmen polymerisiert, 

(d) durch Bestrahlung polymerisiert, 

(e) durch EnvSnnung und Bestrahlung polymerisiert, 

(0 durch kurzzeirige ErwSrmung den Einkomponenten-Katalysator aktiviert und die Poly- 
merisation durch Bestrahlung beendet, oder 

(g) durch kurzzeitige Bestrahlung den Einkomponenten-Katalysator aktiviert und die Po- 
lymerisation durch Erwarmen beendet 

ErwSrmen kann eine Temperatur von 50 bis 300°C, bevorzugt 60 bis 250°C, besonders 
bevorzugt 60 bis 200°C, und insbesonderc bevorzugt 60 bis 150°C bedeuten. Die Poly- 
merisationszeiten hangen im wesentlichen von der KatalysatoraktivitSt ab und die Zeiten 
k6nnen von Minuten bis zu meheren Stunden reichen. 

Es ist beim erfindungsgemSssen Verfahren nicht notwendig, die Bestrahlung der Reak- 
tionsmischung iiber die gesamte Reaktionsdauer aufrcchtzuerhalten. Ist die Polymerisation 
einmal photochemisch initiiert, erfolgt der weitere Reaktionsverlauf selbst im Dunkeln 



(A)„-B 



(D, 
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selbststSndig. Voiteiihafterweise wird die Bestrahlung mit Licht dcr WellenlSnge im 
Bercich von 50 nm bis 1000 nm, bevorzugt im Bereich von 200 run bis 500 nm und ganz 
bcsonders bevorzugt im UV-Bereich durchgefiihrt Die Bestrahlungsdauer ist von der Art 
der Iichtquellc abhSngig. Als Bestrahlungsquellen cignen sich zum Beispicl die Sonne, 
Laser-, R6ntgen- und besonders UV-Strahlungsquellen. Vorzugsweise werden erfindungs- 
gemSB UV-Laser oder UV-Lampen eingesetzt. Die Bestrahlung des Katalysators kann 
sowohl vor, wShrend, als auch nach der Monomercnzugabe erfolgen. 

Geeignete Bestrahlungszeiten sind von einer Sekunden bis zu mehreren Stunden, insbe- 
sondere Minuten bis zu Stunden. Die Reihenfolge der Zugabe von Monomeren und Kata- 
lysator ist unkritisch. Das Monomer kann sowohl vorgelegt als auch nach Einbringen des 
Katalysators zugegeben werden. Ebenso kann der Katalysator vorbestrahlt und anschlies- 
send das Monomer zugegeben werden. Femer kann auch die Katalysator und Monomer 
enthaltende L6sung bestrahlt werden. 

Das erfindungsgemSBe Verfahren wird bei Bestrahlung bevorzugt bei Raumtemperatur bis 
leicht erhShter Temperatur durchgefiihrt. Eine TemperaturcrhOhung dient der ErhShung 
der Reaktionsgeschwindigkeit Die verwendeten Katalysatorcn initiiercn nur in Aus- 
nahmefailen bei den gewfihlten Temperaturcn fur sich eine thermische Metathesepoly- 
merisation unter Vernetzung. Bei den zur Reaktionsbeschleunigung gew&hlten Tempera- 
turcn findet daher uberwiegend eine Photopolymerisadon statt. Es ist aber zu erwMhnen, 
dass die Katalysatorcn duich ausrcichende Bestrahlung in thermoaktive Katalysatorcn um- 
gewandelt werden kftnnen. 

Insbesonderc wird das crfindungsgem&Be Verfahren unter Bestrahlung bevorzugt bei Tem- 
peraturcn von -20 bis +1 10 °C, besonders bevorzugt 20 bis 80 °C durchgefiihrt. 

Die Bestrahlungsdauer hSngt im wesentlichen von der gewunschten Reaktionsfuhrung ab. 
Eine kurzzeitige Bestrahlung wird zum Beispiel dann gewShlt, wenn man die Polymerisa- 
tion nur durch Bestrahlung initiiercn und durch Erhitzen beenden will. Kurzzeitig kann 
eine Bestrahlungszeit bis zu 60 Sekunden, bevorzugt 5 bis 60 Sekunden und besonders be- 
vorzugt 10 bis 40 Sekunden bedeuten. Eine lSngerc Bestrahlungszeit wird zum Beispiel 
dann gewShlt, wenn man die Polymerisation uberwiegend unter Bestrahlung durchfuhren 
und die endgiiltige Polymerisation nur durch Nachtempern beenden will. 

Ein ganz besonderer und Uberraschender Vorteil des erfindungsgemSssen Verfahrcns be- 
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steht darin, dass die verwcndctcn Einkomponenten-Katalysatoren nach der Bestrahlung als 
thcrmische Kataiysatoren wirken. Daraus ergibt sich die Mfiglichkeit, die Polymerisation 
nach einer kurzen Bestrahlungszeit durch WSnnezufiihr fortzusetzen und zu beenden, was 
in verechiedenen Bereichen der Herstellung von Formkttrpern oder Beschichtungen wirt- 
schaftliche und technische Vorteile bietet 

Ein weitertr Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind vernetzte Metathesepolymeri- 
sate aus trdndestens einer Verbindung der Formel I 

(A) n -B (D. 

worin A den Rest eines gespannten Cycloolefins bedeutet, B fiir eine direkte Bindung oder 
eine n-wextige Briickengruppe steht, und n eine ganze Zahl von 2 bis 8 darstellt, und 
gegebenenfalls weiteren zur Metathesepolymerisatiori befkhigten Monomeien, mit Aus- 
nahme von Norbornencarbonsfiurc-norbomenmethylester, 

Mit dem erfindungsgemSssen Verfahren kttnnen Werkstoffe zur spanabhebenden Herstel- 
lung von FormkSrpern oder dirckt FormkOrper aller Art, sowie Beschichtungen und 
Reliefabbildungen hergestellt wcrden. 

Je nach verwendetem Monomer ktinnen die erfindungsgemaBen Polymerc sehr verschie- 
dene Eigenschaften aufweisen. Einige zeichnen sich durch sehr hohe Sauerstoffpermeabi- 
litat, tiefe Dielektrizitatskonstanten, gute WSnnestabilitSt und geringe Wasserabsoiption 
aus. Anderc haben hervorragende optische Eigenschaften wie zum Beispiel hohe Transpa- 
renz und niedrige Brcchungsindices. Fernerist insbesondere der geringe Schrumpf hervor- 
zuheben. Daher kSnnen sie in sehr unterschiedlichen technischen Gebieten Verwendung 
finden. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen zeichnen sich als Schichten auf den Ober- 
flSchen von TrSgermaterialien durch eine hohe Haftfestigkeit aus. Ferner zeichnen sich die 
beschichteten Materialien durch eine sehr hohe OberflSchenglatte und -glanz aus. Unter 
den guten mechanischen Eigenschaften ist insbesondere der geringe Schrumpf und die 
hohe Schlagzahigkeit hervorzuheben, aber auch die thermische Bestandigkeit. Ferner ist 
die leichte Entformbarkeit bei der Verarbeitung in Formen und die hohe LSsungsmittel- 
bestandigkeit zu erwihnen. 



WO 96/16008 



PCI7EP95/04359 



-68- 

Dicsc Polymcrcn eigncn sich zur Hcrstellung von medizinischen Geriten, Implantatcn 
Oder Kontaktlinsen; zur Hcrstellung von clektronischen Bauteilen; als Bindcmittcl flir 
Lackc; als photohSrtbare Zusammcnsctzungcn fiir den Modeilbau oder als Klebstoffe zum 
Verkleben von Substraten mit niedrigen OberflSchenenergien (zum Beispiel Teflon, Poly- 
ethylen und Polypropylen), sowie als photopolymerisierbare Zusammensetzung in der 
Stereolithographie. Die erfindungsgemaUen Zusammensetzungen kOnnen auch zur Hcr- 
stellung von Lacken durch Photopolymerisarion verwendet werden, wobei eineiseits klarc 
(transparcnte) und sogar pigmentierte Zusammensetzungen verwendet werden kOnnen. Es 
kOnnen sowohl Weiss- als auch Buntpigmente verwendet werden. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen eignen sich besonders zur Herstellung von 
Schutzschichten und Reliefabbildungen. Ein weitcrcr Gcgenstand der Erfindung ist eine 
Variante des erfindungsgemaBen Verfahrcns zur Herstellung von beschichteten Materia- 
lien oder Reliefabbildungen auf Trfigermaterialien, bei dem man eine erfindungsgemfisse 
Zusammensetzung und gegebenenfalls LOsungsmittel als Schicht auf einem TVfiger auf- 
bringt, zum Beispiel durch Tauch-, Streich-, Giess-, Walz-, Rakel- oder SchleudergieB- 
verfahnen, gegebenenfalls das LOsungsmittel entfernt, und die Schicht zur Polymerisation 
bestrahlt oder erwSrmt, oder die Schicht durch eine Photomaske bestrahlt und an- 
schlieBend die nichtbestrahlten Anteile mit einem L5sungsmittel entfernL Danach kann 
sich noch eine Temperung anschliessen. Mit diesem Verfahren kQnnen OberflSchen von 
Substraten modifiziert oder geschutzt werden, oder es kOnnen zum Beispiel gedruckte 
Schaltungen, Druckplatten oder Druckwalzen hergestellt werden. Bei der Herstellung von 
gedruckten Schaltungen kOnnen die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen auch als 
LOtstopplacke eingesetzt werden. Weitere AnwendungsmOglichkeiten sind die Herstellung 
von Siebdruckmasken, die Verwendung als strahlungshartbare Druckfarben fiir den 
Offset-, Sieb- und Flexodruck. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ferner ein beschichtetes Tragennaterial, das 
dadurch gekennzeichnet ist, da6 auf einem Substrat eine Schicht aus einer erfindungsge- 
massen Zusammensetzung aufgebracht ist. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ebenfalls ein beschichtetes Substrat mit einer 
gehSiteten Schicht aus einer erfindungsgemassen Zusammensetzung. Die ausseiordendich 
hohe Haftfesdgkeit der Schichten sogar auf Metalloberflachen ist besonders hervorzuhe- 
ben, selbst wenn es sich um reine Kohlenwasserstoffpolymerisate handelt. 
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Geeignete Trfigermaterialien sind beispiclsweise solche aus Glas, Mineralien, Keramiken, 
Kunststoffen, Holz, Halbmetallen, Metallen, Metalloxiden und Metallnitriden. Die 
Schichtdicken richten sich im wesentlichen nach der gewiinschten Vcrwcndung und 
k6nnen z.B. 0,1 bis 1000 *im, bevorzugt 0,5 bis 500 *im, besonders bevorzugt 1 bis 
100 betragen. Die beschichteten Materialien zeichnen sich durch eine hohe Haftfestig- 
keit und gute thermische und mechanische Eigenschaften aus. 

Die Herstellung der erfindungsgemassen beschichteten Materialen kann nach bekannten 
Methoden wie rum Beispiel Strcichen, Rakeln, Giessverfahren wie Vorhanggiessen oder 
Schleudergiessen erfolgen. 

Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen eigncn sich auch zur Herstellung von 
gummiartigen oder thermopiastischen Polymerisaten, die noch weiter vernetzt werden 
kSnnen, wenn sie reaktive Gruppen wie zum Beispiel (Meth) Acrylat- oder Epoxidgruppen 
enthalten. 

Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen kOnnen auch als thermisch oder mitteis 
Strahlung hartbarc Klebstoffe zur festen Verbindung von unterschiedlichsten Materialien 
verwendet werden, wobei hervorragende Schaifestigkeiten erzielt werden kflnnen. 

Die erfindungsgemassen Polymerisate zeichnen sich neben den hohen Haftfestigkeiten, 
der heivorragenden Verarbeitbarkeit, den guten Oberflacheneigenschaften (Giatte, Glanz), 
der hohen Vernetzungsdichte und der Bestandigkeit gegen LSsungsmittel und andere Fliis- 
sigkeiten besonders noch durch sehr gute physikalisch-mechanische Eigenschaften wie 
zum Beispiel hohe Temperaturbestandigkeit, Bruch- und Biegefesrigkeit und Schlagzahig- 
keit und hervorragende elektrische Eigenschaften wie zum Beispiel niedrige Oberflachen- 
spannungen und -ladungen (sehr niedrige €- und tan 5- Werte) aus. Femer sind die hohe 
Sauerstoffpermeabilitat und die geringe Wasseraufnahme zu erwahnen. Nur aus Kohlen- 
stoff und Wasserstoff aufgebaute Poiymere sind dkologisch besonders wertvoll, da sie 
zum Beispiel durch Pyrrolyse volistandig recyclisiert werden kOnnen. 

Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung naher. 

A) Herstellung von Biscvcloolefinen 



Beispiel Al: Herstellung von Verbindung Nr. 0 (siehe EP 287,762) 
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70 g (0,86 mol) 1,5-Hexadien und 56 g (0,42 mol) Dicyclopentadicn wcrden in cincm 
Autoklavcn gemischt und 8 h auf 190°C erhitzt Nach dcm Abktlhlen wild die Mischung 
im Vakuum destilliert. Bci 80 bis 1 10°C und 0,28 bis 0,30 mbar erhfilt man 32,6 g (36%) 
Produkt als farblose Fliissigkeit; n^ = 1,525. 
Elemcntaranalysc: berechnet C 89,65; H 10,35; 

gefunden C 89,72; H 10,13. 

Bcispicl A2: Herstellung von Verbindung Nr. 2 

35 g (0,32 mol) 1,7-Octadien und 28 g (0,21 mol) Dicyclopentadicn wcrden in cinem 
Autoklaven gemischt und 8 h auf 190°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen wild die Mischung 
im Vakuum destilliert Bei 100°C und 0,21 mbar erhait man 6,7 g (13%) Produkt als 
farblose Fliissigkeit; n£° = 1,516. 
Elementaranalyse: berechnet C 89,19; H 10,81; 

gefunden C 89,50; H 10,60. 

Beispiel A3: Herstellung von Verbindung Nr. 3 

34.6 g (0,25 mol) 1,5-Decadien und 33,1 g (0,25 mol) Dicyclopentadicn weiden in einem 
Autoklaven gemischt und 8 h auf 190°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen wild die Mischung 
im Vakuum destilliert Bei 80 bis 100°C und 0,24 mbar erhait man 1 1,4 g (17%) Produkt 
als farblose Fliissigkeit; n^ = 1,504, die bei Raumtemperatur fest wird. 
Elementaranalyse: berechnet C 88,82; H 11,18; 

gefunden C 88,62; H 11,18. 

Beispiel A4: Herstellung von Verbindung Nr. 20 

99.7 g (0,40 mol) Cyanursauretriallylester und 79,3 g (0,6 mol) Dicyciopentadien werden 
in einem Autoklaven gemischt und 8 h auf 190°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen erhait man 
160 g (89,4%) eines brSunlichen harzartigen Feststoffs mit einem Schmelzpunkt von von 
50°C, der in Toluol und Chloroform loslich ist. 

Elementaranalyse: berechnet C 72,46; H 7,43; N 9,39. 

gefunden C 72,21; H 7,52; N 9,32. 

A') Herstellung von Comonomeren 

Beispiel A'l: Herstellung von Verbindung Nr. 59 

100 g (0,92 mol) 1,5-Cyclooctadien und 200 g (1,51 mol) Dicyciopentadien werden zu- 
sammen mit 0,4 g Hydrchinonmonomethylether in einem Autoklaven gemischt und 3 h 
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auf 190°C erhitzt Nach dem Abkiihlen wird die Mischung im Vakuum destillierL Bei 

20 

110°Cund4,6mbarcrhaltman73^g(33%)ProduktalsfarbloseFlussigkeit; n D = 
1,534. MS: M + = 240. 

Elementaranalyse: berechnet C 89,92; H 10,08; 

gefunden C 90,1 1; H 9,04. 

Beispiel A'2: Herstcllung von Verbindung Nr. 65 

64,9 g (0,40 mol) 1,5,9-Cyclododecatrien und 79,3 g (0,60 mol) Dicyclopentadien werden 
in einem Autoklaven gemischt und 8 h auf 190°C crhitzL Nach dem Abkiihlen wird die 
Mischung im Vakuum destillierL Bei 50 bis 60°C und 0,04 mbar erhSlt man 22,6 g (16%) 
Produkt als farblose Fliissigkeit; njf = 1,541. MS: M + = 360. 
Elementaranalyse: berechnet C 89,94; H 10,06; 

gefunden C 89,96; H 9,90. 

Beispiel A'3: Herstellung von Verbindung Nr. 63 

92.1 g (1.00 mol) Cycloheptatrien und 198,3 g (1,50 mol) Dicyclopentadien werden in 
einem Autoklaven gemischt und 8 h auf 190°C erhitzt Nach dem Abkiihlen wird die 
Mischung im Vakuum destillierL Bei 75°C und 0,12 mbar erhSlt man 80,6 g (28%) 
Produkt als farblose HOssigkeit; nj? = 1,542. MS: M + = 290. 
Elementaranalyse: berechnet C 90,98; H 9,02; 

gefunden C 90,71; H 931. 

Beispiel A'4: Herstellung von Verbindung Nr. 64 

100 g (1,09 mol) Norbornadien und 50 g (0,38 mol) Dicyclopentadien werden zusammen 
mit 0,2 g Hydrochinonmonomethylether in einem Autoklaven gemischt und 3 h auf 190°C 
erhitzt Nach dem Abkiihlen wird die Mischung im Vakuum destillierL Bei 35°C und 
0,25 mbar erhSlt man 25,0 g (29%) Produkt als farblose Fliissigkeit; n£° = 1,532. MS: M + 
= 224. 

Elementaranalyse: berechnet C 91,01; H 8,99; 

gefunden C 90,94; H 9,01. 

Beispiel A'5: Herstellung von Verbindung Nr. 66 

80.2 g (0,50 mol) Cyclododecen und 33,05 g (0,25 mol) Dicyclopentadien werden in 
einem Autoklaven gemischt und 8 h auf 190°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird die 
Mischung im Vakuum destillierL Bei 61°C und 0,12 mbar erhSlt man 8.10 g (7%) Produkt 
als farblose Fliissigkeit; ng* = 1,528. MS: M + - 232. 
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Elementaranalyse: berechnet C 87,86; H 12,14; 

gefunden C 87,98; H 11,72. 

Beispiel A'6: Herstellung von Vcrbindung Nr. 68 

104,25 g (1,5 mol) Isoprcn (98 %), 208,7 g (U mol) Dicyclopentadien (95 %) und 1,0 g 
tert-Butyl-brcnzkatechin werden gemischt und im Autoklaven unter Riihren 8 h auf 200°C 
unter N 2 erhitzt Nach dem Abktihlen destilliert man die halbfeste Masse im Hochvakuum. 
Siedepunkt: 60°C (0,07 mbar). Ausbeute: 202,4 g (67,4 %). ng* = 1,53 
Elemcntaranalyse: berechnet C 89,94; H 10,06 

gefunden C 89,85; H 10,08 

Beispiel A7: Herstellung von Verbindung Nr. 69 

139,2 g (1,0 mol) Dicyclopentadien (95 %), 194,2 g (2,0 mol) 2-Norbornen (97 %) und 3,0 
g tert-Butyl-brcnzkatechin werden gemischt und im Autoklaven unter Riihren 2 h auf 
230°C unter N 2 erhitzt. Nach dem Abktihlen destilliert man die halbfeste Masse im 
Hochvakuum. Siedepunkt: 65°C (0,065 mbar). Ausbeute: 69,0 g (21,5 %). ng* = 1,54 
Elementaranalyse: berechnet C 89,93; H 10,07 

gefunden C 90,07; H 9,88 
B) Herstellung von vernetzten Polvmerisaten. 

Als Katalysatoren werden verwendet: 

A) W(=NC 6 H 5 )[OC(CH3)3][CH 2 Si((CH3)3] 2 a 

B) W(=NC 6 H 5 )[OCCH 3 (CF3) 2 ][CH 2 Si((CH 3 )3] 2 

C) RuCl 2 (p-Cumen)P(C 6 H n ) 3 

Beispiel Bl: 

Die Verbindung gemass Beispiel Al wird mit 0,7 Gew.-% des Katalysators A vermischt 
und die Mischung in eine Glasform gegossen. Dann wird 30 Minuten bei Raumtemperatur 
in einem UV-Ofen bestrahlt (4 Rbhren mit 100 W Leistung), und dann 1 h bei 80°C 
thermisch polymerisien. Man erhfilt eine formstabile Platte, T g 75°C (bestimmt mittels 
Differential Scanning Calometrie). Das Polymer quillt in Toluol, ohne sich zu losen. Der 
niedrige Quellungsgrad von 44% weist auf eine hohe Vernetzungsdichte hin. 

Beispiel B2: 

Die Mischung gemass Beispiel Bl wird nur mit einer 200 W Quecksilbermitteldruck- 
dampflampe bestrahlt. Man erhalt eine formstabile Platte, T g 60°C. Der Quellungsgrad in 
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Toluol betritgt 54%. 
Bcispiel B3: 

Es wind wie in Beispiel Bl verfahren, aber mit 1 Gew.-% Katalysator und einer zusatz- 
lichen thermischen NachhSrtung bei 100°C wShrend 30 Minuten. Man erhSlt cine form- 
stabile Platte mit einer Dichte von 1,06 g/cm 3 , einer T g von 125°C und einem ElastizitSts- 
modul von 2210 N/mm 2 . Die Shore D Hiirte betragt 85 und der Quellungsgrad in Toluol 
ist 54%. 

Beispiel B4: 

Die Verbindung gemSss Beispiel Al wild mit 1 Gew.-% Katalysator B vennischt und in 
eine Glasform gegossen. Man bestrahlt 2 h bei Raumtemperatur in einem UV-Ofen 
gemSss Beispiel Bl, und polymerisiert dann 30 Minuten bei 80°C, 30 Minuten bei 100°C 
und 30 Minuten bei 120°G Man erhSlt eine fonnstabile Platte mit einer Dichte von 
1,06 g/cm 3 , einer T g von 125°C und einem ElasdzitStsmodul von 2390 N/mm* Die 
maximale Spannung betrSgt 40,4 N/mm 2 , die maximale Dehnung ist 2,0% und die Schlag- 
zShigkeit (nach Charpy) betragt 8,9 kJ/m 2 Der QueUungsgrad in Toluol betragt 2000%. 

Beispiele B5 bis B 13: 

Die gemass Beispiel hergestellte Monomer wild mit 0,5 Gew.-% Katalysator C vennischt 
und in eine Glasform gegossen. Man hSrtet thermisch 1 h bei 60°C, 1 h bei 80°C, 1 h bei 
100°C und 2 h bei 120°G Die NachhSrtung erfolgt 2 h bei 150°C. Die folgende Tabeile 
zeigt die Resultate. 



Beispiel 


Monomer 




Quellung 


T * 


Quellung* 


B5 


Al 


104 


34 


117 


16 


B6 


A2 


100 


28 


120 


9 


B7 


A3 


1 


180 


8 


172 


B8 


A'l 


122 


85 


143 


76 


B9 


A'3 




45 


15 


44 


B10 


A*4 


111 


55 


118 


52 


Bll 


A*5 


117 


88 


124 


87 


B12 


A'6 


22 


53 


29 


53 


B13 


A7 


135 


81 


156 


90 



T g : °C; Quellung: in Toluol; *: nach Nachhartung 
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PATENTANSPROCHE: 



1. Verbindungen dcr Formel I 



(A)„-B 



(D, 



worin A den Rest eines gespannten Cycloolefins bedeutet, B fur eine diiekte Bindung Oder 
eine n-wertige Briickengruppe steht, und n eine ganze Zahl von 2 bis 8 darstellt, mit Aus- 
nahme von 1,2-Bisnorbornenyl-ethan und Norbornencarbonsaurc-norbornenmethylester. 

2. Verbindungen gemfiss Anspmch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den cycli- 
schen Olefinen urn monocyclische oder polycyclische kondensierte und/oder fiberbriickte 
Ringsysteme handelt, die unsubstituiert oder substituiert sind und Heteroatome O, S t N 
oder Si in einem oder mehieren Ringen und/oder kondensierte alicyclische, aroma tischc 
oder heteroaromatische Ringe enthalten kOnnen. 

3. Verbindungen gemSss Anspruch 2 f dadurch gekennzeichnet, dass die einzelnen cycli- 
schen Ringe 3 bis 16 Ringglieder enthalten. 

4. Verbindungen gemSss Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet t dass die cyclischen Ringe 
3 bis 12 Ringglieder enthalten. 

5. Verbindungen gemSss Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die cyclischen Ringe 
3 bis 8 Ringglieder enthalten. 

6. Verbindungen gem&ss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Rest eines 
gespannten Cycloolefins der Formel II entspricht 



CH: 



CQ2 




worin 

Q] ein Rest mit mindestens einem Kohlenstoffatom ist, der zusammen mit der 
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-CH=CQ2-Gruppe einen mindestens 3-gliedrigen alicyclischen Ring bildet, welcher 
gegebenenfalls ein oder mehrere Heteroatome ausgewfihlt aus der Gruppe bestehend 
aus SUicium, Phosphor, Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel enthSlt; und der unsubsti- 
tuiert oder mit Halogen, =0, -CN, -N0 2 , R!R 2 R 3 Si-(0) u -, -COOM, -SO3M, .PO3M, 
-GOO(Mi)i/2. -S0 3 (M,) w , -P03(Mj) 1/2 , CrCjo-Alkyl, Cj-Czo-Hydroxyalkyl 
C r C2o-Halogenalkyl, Ci-Q-Cyanoalkyl, C 3 -Cg-Cycloalkyl, C 6 -C 16 -Aryl, 
C r Ci 6 -Aralkyl, C3-C 6 -Heterocycloalkyl, C 3 -C 16 -Heteroaryl, C 4 -C 16 -Heteroaralkyl 
oder R4-X- substituiert ist; oder bei dem zwei benachbarte C-Atome mit -CO-O-CO- 
oder -CO-NR5-CO- substituiert sind; oder bei dem gegebenenfalls an benachbarten 
Kohlenstoffatomen des alicyclischen Rings ein aromatischer oder heteroaromatischer 
Ring und/oder weitere alicyclische Ringe ankondensiert sind, welche unsubstituiert 
oder mit Halogen, -CN, -NO* R«R7R 8 Si-(0) u -, -COOM, -SO3M, -PO3M, 
-COCXMOuz. -S03(M,) W , -POaWuj, CrCjo-Alkyl, C 1 -C 20 -Halogenalkyl, 
Ci-Cjo-Hydroxyalkyl, C r C 6 -Cyanoalkyl, C 3 -C 8 -Cycloalkyl, Cfi-C^-Aryl, 
C r C 16 -Aralkyl, CrQ-Heterocycloalkyl, C 3 -C l6 -Heteroaryl, C 4 -C 16 -Heteroaralkyl 
oder R] 3 -X r substituiert ist; 

X und Xi unabhSngig voneinander fur -0-, -S-, -CO-, -SO-, -SCV". -0-C(0)-, -C(0)-0-, 
-C(0)-NR r . -NR 10 -C(O)-, -SO2-O- oder -0-S0 2 - stehen; 

R lt R 2 und R 3 unabhSngig voneinander C,-C 12 -Alkyl, C r C 12 -Perfluoralkyl, Phenyl oder 
Benzyl bedeuten; 

R4 und R 13 unabhSngig CrCjo-Alkyl, C 1 -C 20 -Halogenalkyl, Q-Cjo-Hydroxyalkyl, 

C 3 -C g -Cycloalkyl, Qj-Cjg-Aryl, C 7 -C 16 -Aralkyl bedeuten; 
R 5 und R 10 unabhSngig voneinander Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl 

bedeuten, wobei die Alkylgruppen ihrerseits unsubstituiert oder mit Cj-C 12 -Alkoxy 

oder C 3 -Cj-Cycloalkyl substituiert sind; 
R 6 , R 7 und R 8 unabhSngig voneinander C,-C 12 -Alkyl, C r C l2 -Perfluoralkyl, Phenyl oder 

Benzyl bedeuten; 
Mfiirein Alkalimetall und M { fiir ein Erdalkalimetall stehen; und 
u fur 0 oder 1 stent; 

wobei der mit Qi gebildete alicyclische Ring gegebenenfalls weitere nicht-aromatische 
Doppelbindungen enthSlt; 

Q 2 Wasserstoff, Q-Cao-Alkyl, CrCjo-Halogenalkyl, C r C 12 -Alkoxy, Halogen. -CN oder 
R n -X 2 -darstellt; 

R u d-C^-Alkyl, C,-C 20 -Halogenalkyl, C,-C 20 -Hydroxyalkyl. C 3 -C 8 -Cycloalkyl, 

C 6 -C 16 -Aryl oder C 7 -C 16 -Aralkyl bedeutet; 
X 2 -C(0)-0- oder -C(0)-NR, 2 - ist; 



1 
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R 12 Wasserstoff, C r C l2 -Alkyl, Phenyl Oder Benzyl darstellt; 

wobei die vorgenannten Cycloalkyl-, Heterocycloalkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Aralkyl- und 
Heteroaralkylgruppen unsubstituiert oder mit C r C 12 -Alkyl, C r C 12 -Alkoxy, -NC^, -CN 
oder Halogen substituiert sind, und wobei die Heteroatome der vorgenannten Heterocyclo- 
alkyl-, Heteroaryl- und Heteroaralkylgruppen aus der Gruppe -O-, -S-, -NR$- und -N= aus- 
gew&hlt sind; und 

R9 Wasserstoff, C r C 12 -AlkyI, Phenyl oder Benzyl darstellt 

7. Verbindungen gemSss Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass in Fonnel II Q2 
Wasserstoff bedeuteL 

8* Verbindungen gemSss Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass in Fonnel II der ali- 
cyclische Ring, den Q x zusammen mit der -CH^CC^- Gruppe bildet, 3 bis 8 Ringatome 
aufweist, und wobei es sich urn ein monocyclisches, bicyclisches, tricyclisches oder tetra- 
cyclisches Ringsystem handelt 

9. Verbindungen gemfiss Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Rest eines 

gespannten Cycloolefins der Fonnel II entspricht, worin 

Qi ein Rest mit mindestens einem Kohlenstoffatom ist, das zusammen mit der 
-GftKX^-Gruppe einen 3- bis 20-gliedrigen alicyclischen Ring bildet, welcher 
gegebenenfalls ein oder mehrere Heteroatome ausgewfihlt aus der Gruppe Silicium, 
Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel enth< und der unsubstituiert oder mit Halogen, 
=0, -CN, -NO* R,R 2 R 3 Si-(0) u -, -COOM, -SO3M, -F0 3 M, -COO(M,) 1/2 , 
-SO^Mj)^ -P0 3 (Mj) 1/2 , C r C 12 -Alkyl, C r C 12 -Halogenalkyl, C r C ir Hydroxy- 
alkyl, C r C 4 -Cyanoalkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, (VC ir Aryl, C 7 -C 12 -Aralkyl, 
C 3 -C 6 -Heterocycloalkyl, C 3 -C 12 -Heteroaryl, C 4 -C 12 -Heteroaralkyl oder R4-X- substi- 
tuiert ist; oder bei dem zwei benachbarte C-Atome in diesem Rest Qi mit -CO-O-OO- 
oder -CO-NR5-CO- substituiert sind; oder bei dem gegebenenfalls an benachbarten 
Kohlenstoffatomen ein aromatischer oder heteroaromatischer Ring und/oder weitere 
alicyclische Ringe ankondensiert sind, welche unsubstituiert oder mit Halogen, -CN, 
-N0 2 , R 6 R 7 R 8 Si-, -COOM, -S0 3 M, -P0 3 M, -COOCMj)^ -SO^M^, -PO^M^ 
C r C I2 -Alkyl, C r C 12 -Halogenalkyl, C r C 12 -Hydroxyalkyl, C r C 4 -Cyanoalkyl, 
C 3 -C6-Cycloalkyl, C 6 -C 12 -Aryl, C 7 -C 12 -Aralkyl, C 3 -C 6 -Heterocycloalkyl, 
C 3 -C 12 -Heteroaryl, C 4 -Ci 2 -Heteroaralkyl oder RirXj- substituiert sind; 

X und X! unabhSngig voneinander fiir -0-, -S-, -CO-, -SO-, -S0 2 -, -O-C(O)-, -C(0)-0-, 
-C(0)-NR 5 -, -NR 10 -C(OK -SO r O- oder -0-S0 2 - stehen; und 
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R lt R 2 und R 3 unabhSngig voncinander C r CVAlkyl, C r Q-Peifluoralkyl, Phenyl oder 

Benzyl bedeuten; 
M filr ein Alkalimetall und M x fiir ein Erdalkalimetall stehcn; 
R 4 und R 13 unabhtagig voneinander C r C l2 -Alkyi, C r Ci 2 -Halogenalkyl, 

C r C 12 -Hydroxyalkyl f C 3 -Cg-Cycloalkyl, Q-Cu-Aryl, Cj-Cn-Aralkyl bedeuten; 
R 5 und R 10 unabhangig voneinander Wasserstoff t Cj-Q-Alkyl, Phenyl oder Benzyl 

bedeuten, 

wobei die Alkylgmppen ihrerseits unsubstituiert oder mit C r C 6 -Alkoxy oder C 3 -C 6 -Cyc- 

loalkyl substituiert sind; 
R 6 , R 7 und R 8 unabhfingig voneinander C r C 6 -Alkyl, C 1 -C 6 -Perfluoralkyl f Phenyl oder 

Benzyl darstellen; 
u fur 0 oder 1 steht; 

wobei der mit Qj gebildete alicyclische Ring gegebenenfalls weiteie nichtaromatische 
Doppelbindungen enthSlt; 

Cb Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl, C r C 12 -Halogenalkyl, d-Q-Alkoxy, Halogen, -CN oder 
R ir X 2 - bedeutet; 

Ru C r C 12 -Alkyl, C r C 12 -Halogenalkyl, C r C 12 -Hydroxyalkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, 

C 6 -C 12 - Aryl oder C r C ir Aralkyl darstellt; 
X 2 -C(0)-0- oder -C(0)-NR 12 - ist; und 
R 12 Wasserstoff, Q-Q-Alkyl, Phenyl oder Benzyl bedeutet; 

und wobei die Cycloalkyl-, Heterocycloalkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Aralkyl- und Hetero- 
aralkylgmppen unsubstituiert oder mit C r C 6 -Alkyl, Q-CVAlkoxy, -NC^, -CN oder 
Halogen substituiert sind, und wobei die Heteroatome der Heterocycloalkyl-, Heteroaryl- 
und Heteroaralkylgruppen aus der Gruppe -O-, -S-, -NR9- und -N= ausgewShlt sind; und 
R9 Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl bedeutet. 

10. Verbindungen gemSss Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Rest eines 

gespannten Cycloolefins der Formel II entspricht, worin 

Q x ein Rest mit mindestens einem Kohlenstoffatom ist, der zusammen mit der 
-CH=CQ2-Gruppe einen 3- bis 10-gliedrigen alicyclischen Ring bildet, der 
gegebenenfalls ein Heteroatom ausgewShlt aus der Gruppe Silicium, Sauerstoff, 
Stickstoff und Schwefel enthSlt, und der unsubstituiert oder mit Halogen, -CN, -N0 2 , 
R^R^i-, -COOM, -S0 3 M, -PC^M, -CXXDCM^^, -SO^M!^ -P0 3 (M!) 1/2 , 
C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Halogenalkyl, C r C 6 -Hydroxyalkyl, C r C 4 -Cyanoalkyl, 
C 3 -C6-Cycloalkyl, Phenyl, Benzyl oder R4-X- substituiert ist; oder bei dem an 
benachbarten Kohlenstoffatomen gegebenenfalls ein aromatischer oder hetero- 
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aromarischcr Ring ankondensieit ist, welchcr unsubstituicrt odcr durch Halogen, -CN, 
-NO* R^R 7 R 8 Si-, -COOM, -SC^M, -POsM, -COOCM^, -SC^CM^, -POsQAihn* 
Q-Q-Alkyl, CpCfi-Halogcnalkyl, C r C 6 -Hydroxyalkyl, C r C 4 -Cyanoalkyl, 
CVQ-Cycloalkyl, Phenyl, Benzyl oder Ri 3 -X r substituiert ist; 

R lf R 2 und R 3 unabhfingig voneinander C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Perfluoralkyl, Phenyl oder 
Benzyl bedeuten; 

Mfiirein Alkalimetall und M x fur ein Erdalkalimetall stehen; 

R4 und R 13 unabhfingig voneinander C r C 6 -Alkyl, C 1 -C 6 -Halogenalkyl, C r C 6 -Hydroxy- 

alkyl oder C 3 -C6-Cycloalkyl bedeuten; 
X und Xj unabhfingig voneinander filr -O-, -S-, -CO-, -SO- oder -SO2- stehen; 
R^ R 7 und Rg unabhfingig voneinander C 1 -C 4 -Alkyl, C r C 4 -Perfluoralkyl, Phenyl oder 

Benzyl darstellen; und 
Q2 Wasserstoff bedeutet 

11. Verbindungen gemfiss Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem 
Cycloolefinrest der Formel II urn unsubstituiertes oder substituiertes Cyclopropenyl, 
Cyclobutenyl, Cyclopentenyl, Cycloheptenyl, Cyclooctenyl, Cyclopentadienyl, Cyclo- 
hexadienyl, Cycioheptadienyl, Cyclooctadienyl und Norbornenyl oder Norbornenyl- 
derivate handelt 

12. Verbindungen gemfiss Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem 
Cycloolefinrest der Formel II urn einen Rest der Formel HI 



worin 

X 3 -CHR 16 -, Sauerstoff oder Schwefel; 

R 14 und R 15 unabhfingig voneinander Wasserstoff, -CN t Trifluormethyl, (CH^Si-O-, 
(CH 3 ) 3 Si- oder -COOR 17 ; und 

R 16 und R 17 unabhfingig voneinander Wasserstoff, C r C 12 -AlkyI, Phenyl oder Benzyl 
bedeuten; 

oder der Formel IV handelt 




(HI), 
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(IV), 



worin 



X4 -CHR 19 -, Sauerstoff oder Schwefcl; 

R 19 Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl ? Phenyl oder Benzyl; und 

R 18 Wasserstoff, Cj-Q-Alkyl oder Halogen bedeuten. 

13. Verbindungen gemSss Anspruch 6, daduich gekennzeichnet, dass es sich bei dem 



14. Verbindungen gemSss Anspruch 1, daduich gekennzeichnet, dass in Formel I n ftir 
eine ganze Zahl von 2 bis 6 steht 

15. Verbindungen gemSss Anspruch 1, daduich gekennzeichnet, dass in Formel I n fur 
eine ganze Zahl von 2 bis 4 steht. 

16. Verbindungen gemSss Anspruch 1, daduich gekennzeichnet, dass in Fonnel I n fur die 
Zahlen 2 oder 3 stehL 

17. Verbindungen gemSss Anspruch 1, daduich gekennzeichnet, dass in Fonnel I B eine 
n-wertige Briickengruppe bedeuteL 

18. Verbindungen gemass Anspruch 1, daduich gekennzeichnet, dass die Briickengruppe 
der Formel V entspricht 



Cycloolefinrest der Formel II urn Noibornenyl der Fonnel 




handelL 



(V), 



worin 
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X 5 und X$ unabhfingig voncinander eine direkte Bindung, -O, -CH 2 -0-, -C(0)0, 

-0(0)C- t -CH r O(0)C-, -C(0)-NR 21 - f -R 21 N-(0)C-, -NH-C(0)-NR 2r) -0-C(0)-NH- f 
-CH 2 -OC(0)-NH- Oder -NH-C(0)-0- bedeuten, und 

R 20 C^-Cjg-Alkylcn, unsubstituicrtes oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substitu- 
iertes Q-Cg-Cycloalkylen, unsubstituicrtes oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy 
substituiertes Q-C^-Arylen oder C7-C 19 -Aralkylen, oder Polyoxaalkylen mit 2 bis 12 
Oxaalkyleneinheiten und 2 bis 6 C-Atomen im Alkylen darstellt, und 

R 21 H oder C r C 6 -Alkyl ist 

19. Verbindungen gemSss Anspruch 18, daduich gekennzeichnet, dass in Formel V 

a) X 5 und X* fur eine direkte Bindung und fiir Q-Cjg- Alkylen oder 

b) X 5 und X 6 fiir -0-, -CH 2 -0- t -C(0)0-, -0(0)C-, -CH r O(0)C-, -C(0)-NR 21 - , 
-0-C(0)-NH- oder -CH 2 -OC(0)-NH- und R20 fiir C 2 -C 12 - Alkylen, unsubstituicrtes oder 
mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes Phenylen, Naphthylen oder Benzylen, 
Oder -R^-CO-R^-^-OR^- stehen, worin x eine Zahl von 2 bis 4 ist und R M 
-CVQ-Alkylen bedeutet 

20. Verbindungen gemfiss Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass sie aus der folgen- 
den Gruppe von Verbindungen ausgewXhlt sind 




(0) 




(1). 




(2), 




(3), 




(7), 



(8), 
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jZ^y— CH 2 CH 2 CH 2 CH2CH2CH 2 CH2CH 2 CH2CH 2 — 

CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 — Z^^fr ^ 

^)-CH 2 CH 2 — (3 

^~"^-CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 (9)f 

l J— CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 1 J 

CH 2 OC(0)NHCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 NH(0)COH 2 C — * 1 ^ 

^^^ClOJNHCHjCHjCH^HgNHpJC--^^ (12) ' 
^i^-C(0)OCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 0(0)C— ^ 



(10), 



(13a), 



WO 96/16008 



PCT/EP95/04359 



-82- 



CH 2 OCH 2 CH 2 OH 2 C 



(14). 



CH 2 0(0)C-C 6 H 4 -C(0)OH 2 C 




(15), 



CH 2 0-C(0)-NH \S— CH 3 

^NH-C(0)-OH 2 C 

CH 2 0-C(0)-NH Q^CH 3 , 

X5H 2 -NH-C(0)-OH 2 C —7^^ 



(16) und 



(17). 



21. Verbindungen gemSss Anspruch 1, dadurch gekennzcichnet, dass die BrQckengmppe 
der Formel VI entspricht, 



" X S" R 2J X 7~ 



(VI), 



wonn 

X 5 , X 6 und X 7 -O-, -CH 2 -0-, -C(0)0-, -0(0)C-, -Ol 2 -0(0)C-, -C(0)-NR 2r , 
-R 21 N-(0)C-, -NH-C(0)-NR 2ri -0-C(0)-NH-, -CH 2 -0-C(0)-NH- oder -NH-C(0)-0- 
bedeuten, und 

einen dreiwerrigen aliphatischen Kohlenwasserstoffirest mit 3 bis 20 C-Atomen, einen 
dreiwcrrigcn unsubstituierten oder mit Q-Q-Alkyl oder C 1 -C 4 -Alkoxy substituierten 
cycloaliphatischen Rest mit 3 bis 8 Ring-C-Atomen, oder einen dreiwertigen unsubstitu- 
ierten oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituierten aromatischen Rest mit 6 bis 
18 C-Atomen, einen unsubstituierten oder mit C r C 4 -Alkyl oder C^Q-Alkoxy substitu- 
ierten dreiwertigen araliphatischen Rest mit 7 bis 19 C-Atomen f oder einen unsubstituier- 
ten oder mit CpC 4 -Alkyl oder Q-Q-Alkoxy substituierten dreiwertigen heteroaromati- 
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schen Rest mit 3 bis 13 C-Atomen und 1 bis 3 Heteroatomen aus der Gruppe -O-, -N- und 
-S- darstellt, und R 2 i H oder C r C 6 -Alkyl ist 

22. Verbindungen gemitss Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass X 5 , X 6 und X 7 -O, 
-CH r O-, -C(0)0-, -0(0)0, -CH 2 -0(0)C-, -C(0)-NR 2r , -CH 2 -0-C(0)-NH- oder 
-0-C(O)-NH- darstellen. 

23. Verbindungen gemSss Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass sich die Reste R^ 
von Triolen; CyanursSure; Triaminen; TricarbonsSuren oder Triisocyanaten ableiten. 

24. Verbindungen gemSss Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass sie aus der 
folgenden Gruppe von Verbindungen ausgewShlt sind 





(19), 




(20), 




(21) und 
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CH 2 O(0)C 




(22). 



25. Vcrbindungcn gem&ss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Brtickengruppe 
der Formel VII entspricht. 




(VII), 



worin 



X 5 , X 6 , X 7 und X 8 -C(0)0-, -CH 2 -0(0)C- oder -C(0)-NR 21 - bedeuten, und 
R24 eincn vicrwertigen aliphatischen Kohlcnwasserstoffrcst mit 4 bis 20 C-Atomen, eincn 
vicrwcrtigcn unsubstituierten oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituierten 
cycloaliphatischen Rest mit 4 bis 8 Ring-C-Atomen, oder eincn vierwertigen unsubstitu- 
ierten oder mit Cj-Q-Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituierten aromatischen Rest mit 6 bis 
18 C-Atomen, einen vierwertigen unsubstituierten oder mit Cj-Q-Alkyl oder C r C 4 -Alk- 
oxy substituierten araliphatischen Rest mit 7 bis 19 C-Atomen, oder einen vierwertigen 
unsubstituierten oder mit C 1 -C 4 -Alkyl oder C 1 -C 4 -Alkoxy substituierten heteroaromati- 
schen Rest mit 3 bis 13 C-Atomen und 1 bis drei Heteroatomen aus der Gruppe -O-, -N- 
und -S- darstellt, und R 2l H oder C 1 -C 6 -Alkyl ist. 

26. Verbindungen gem&ss Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, dass sich die Reste R 24 
von Pentaerythrit, Pyromellithsaurc oder SAS'^'-Biphenyltetracarbonsaure ableiten. 

27. Verbindungen gemSss Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, dass sie 
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C(0)-0-H 2 C - 6 - CH 2 -0-(0)C 
H 2 C x 

0-(0)C-^ 



0-{0)C 




(23) oder 




(24) sincL 



28. Verbindungen gemiiss Anspruch 1, daduich gekennzeichnet, dass die Verbindungen 
der Formel I nur Kohlenstoff- und Wasserstoffatome enthalten. 

29, Zusammensetzung aus (a) mindestens einer Verbindung der Formel I 



worin A den Rest eines gespannten Cycloolefins bedeutet, B fiir eine direkte Bindung oder 
eine n-werrige Briickengruppe steht, und n eine ganze Zahl von 2 bis 8 darstellt, und 
(b) einer katalytischen Menge mindestens eines thenno- oder strahlungsaktivierbaien 
Einkomponenten-Katalysators fur eine Metathesepolymerisation, 
mit Ausnahme von Norbomencarbonsaurc(norbomenmethyl)ester der Formel 



in Kombination mit einer katalytischen Menge mindestens einer thermostabilen Molyb- 
dan(VI)- oder Wolftam(VI)veibindung, die mindestens zwei Methylgruppen oder zwei 
monosubstituierte Methylgruppen am Metall gebunden enthait, wobei der Substituent kein 
Wasserstoffatom in a-Stellung enthait. 

30. Zusammensetzung gemass Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, dass sie als Ein- 



(A)„-B 



(0, 
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komponenten-Katalysator cine thermostabile Ruthenium- oder Osmiumverbindung ent- 
hfilt, die mindestens einen photolabilen an das Ruthenium- oder Osmiumatom gebundenen 
Liganden besitzt und deren restliche Koordinationsstellen mit nicht-photolabilen Liganden 
abgesfittigt sind. 

31. Zusammensetzung gemfiss Anspruch 30, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Ruthenium- und Osmiumverbindungen der Formel X entsprechen, 



worin L } ein photolabiler Ligand und Lg ein nicht-photolabiler Ligand sind, Me Ru oder 
Os bedeutet, Yj ein nicht-koordinierendes Anion bedeutet und x fur die Zahlen 1, 2 oder 3 
steht 

32. Zusammensetzung gemSss Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem 
Einkomponenten-Katalysator urn eine MolybdSn(VI)- oder Wolfram(VI)verbindung 
handelt, die mindestens zwei Methylgruppen oder zwei monosubstituierte Methylgnippen 
am Metall gebunden enthSlt, wobei der Substituentkein Wasserstoffatom in a-Steliung 
enthSlt. 

33. Zusammensetzung gemiiss Anspruch 32, dadurch gekennzeichnet, dass die am Metall 
gebundenen gegebenenfalls monosubsdtuierten Methylgruppen der Formel XI ent- 
sprechen 



worin R H, -CF 3 , -SiR 38 R39R4o, -CR41R42R43, unsubstituienes oder mit C r C 6 -Alkyl oder 
C r C 6 -Alkoxy substituertes C 6 -C 16 -Aryl oder C 4 -C 15 -Heteroaryl mit 1 bis 3 Hetero- 
atomen aus der Gruppe O, S und N darstellt; 

R 38 , R 39 und R4 0 unabhangig voneinander C r C 6 -Alkyl, C 5 - oder C 6 -Cycloalkyl, oder un- 
substituienes oder mit C r C 6 -Alkyl oder C r C 6 -Alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl 
bedeuten; und 

R 4l , R42 und R43 unabhangig voneinander C r C 10 - Alkyl bedeuten, das unsubstituiert oder 
mit C 1 -C 1 o-Alkoxy substituiert ist, oder R 41 und R 42 diese Bedeutung haben und R 43 
C 6 -C 10 -Aryl oder C 4 -C9-Heteroaryl ist, das unsubstituiert oder mit C r C 6 - Alkyl oder 
CpQ-Alkoxy substituiert ist. 



[Lj Me(Lg) 5 ]^® [Y i x ®]2/x 



(X), 



-CH 2 -R 



(XI), 
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34. Zusammensetzung gemSss Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dcm 
Einkomponcntcn-Katalysator urn eine thcrmostabile Titan(IV), Niob(V)-, Tantal(V)-, 
MolybdSn(VI)- odcr Wolfiram(VI) verbindung handelt, in der cine Silylmethylgruppc und 
mindestens ein Halogen am Metall gebunden sind 

35. Zusammensetzung gemSss Anspruch 34, dadurch gekennzeichnet, dass die Silyl- 
methylgruppe der Fonnel XIV entspricht, 

-CH2-SiR38R39R40 (XTV), 

worin 

R 38 , R 39 und R40 unabh&ngig voneinander C r C 18 -Alkyl, C5- oder C 6 -Cycloalkyl, oder un- 
subsrituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl oder C r C 6 -Alkoxy subsrituiertes Phenyl oder Benzyl 
bedeuten. 

36. Zusammensetzung gemMss Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem 
Einkomponenten-Katalysator urn eine Niob(V)- oder Tantal(V)verbindung handelt, die 
mindestens zwei Methylgruppen oder zwei monosubstituierte Methylgruppen am Metall 
gebunden enthalt, wobei der Substituent kein Wasserstoffatom in a-Stellung enthSlt 

37. Zusammensetzung gemSss Anspruch 36, dadurch gekennzeichnet, dass die gegebenen- 
falls monosubstituierten Methylgruppen der Fonnel XI entsprechen, 

-CH 2 -R (XI), 

worin worin R H, -CF 3 , -SiR 38 R 39 R 40 , -CR 41 R 42 R 43 , unsubstituiertes oder mit 
C r C 6 -Alkyl oder C r C 6 -Alkoxy subsrituiertes C 6 -C 16 -Aryl oder C 4 -C l5 -Heteroaryl mit 1 
bis 3 Heteroatomen aus der Gruppe O, S und N darstellt; 

R 38 , R 39 und R40 unabhSngig voneinander C r C 12 - Alkyl, oder C 6 -Cycloalkyl f oder un- 
substituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl oder C r C 6 -Alkoxy subsrituiertes Phenyl oder Benzyl 
bedeuten, und 

R 41 , R4 2 und R4 3 unabhangig voneinander C r C 10 - Alkyl bedeuten, das unsubstituiert oder 
mit C r C 10 -Alkoxy substituiert ist, oder R 41 und R 42 diese Bedeutung haben und R 43 
C 6 -C 10 -Aryl oder C 4 -C9-Heteroaryl ist, das unsubstituiert oder mit C r C 6 - Alkyl oder 
C r C 6 -Alkoxy substituiert ist. 
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38. Zusammcnsctzung gemfiss Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dcm 
Einkomponenten-Katalysator urn cine Titan(IV)verbindung handelt, die mindestens zwei 
Methylgruppen oder zwei monosubstituicrte Methylgruppen am Metall gebunden enthait, 
wobei der Substituent kein Wasserstoffatom in a-Stellung cnthfilt 

39. Zusammensetzung gemSss Anspruch 38, dadurch gekennzeichnet, dass die gegebenen- 
falls monosubstituierten Methylgruppen der Fonnel XI entsprechen, 



worin worin R H, -CF 3 , -SiR^R^R^, -CR 41 R4 2 R43, unsubstituiertes oder mit 

(VQ- Alkyl oder C r C 6 -Alkoxy substituiertes C 6 -C 16 -Aryl oder C 4 -C 15 -Heteroaryl mit 1 

bis 3 Heteroatomen aus der Gruppe O, S und N darstellt; 

R 38 , R 39 und R40 unabhSngig voneinander C r C l2 - Alkyl, C 5 - oder C 6 -CycIoalkyl, oder un- 
substituiertes oder mit CpQ-Alkyl oder C r C 6 -Alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl 
bedeuten, und 

R4i» R42 und R43 unabhSngig voneinander C r C 10 - Alkyl bedeuten, das unsubstituien oder 
mit C r C 10 -Alkoxy substituiert ist, oder R^ und R 42 diese Bedeutung haben und R43 
Cg-C 10 -Aryl oder C^C^-Heteioaryl ist, das unsubstituien oder mit C r C 6 - Alkyl oder 
C r C 6 -Alkoxy substituiert ist 

40. Zusammensetzung gemfiss Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, dass der Ein- 
komponenten-Katalysator eine Ruthenium- oder Osmiumverbindung ist, die mindestens 
eine Phosphingruppe, mindestens einen photolabilen Liganden, und gegebenenfalls 
Neutralliganden an das Metallatom gebunden enthait, wobei insgesamt 2 bis 5 Liganden 
gebunden sind, und die SSuieanionen zum Ladungsausgleich enthait 

41. Zusammensetzung gemfiss Anspruch 40, dadurch gekennzeichnet, dass die Phosphin- 
liganden den Formeln XXIII oder XXIIIa entsprechen 



-CH 2 -R 



(XI), 



PR^R^R^ 



(xxm), 



R9 1 R92P-Z J -PR^I R92 



(XXHIa), 



worin R91, R n und Rg 3 unabhangig voneinander H, C1-C20- Alkyl, unsubstituiertes oder 
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mit C r C6-Alkyl f Cj-Q-Haiogenalkyl oder C r C 6 -Alkoxy substituiertes C 4 -C 12 -Cyclo- 
alkyl, oder unsubstituicrtes oder mit C 1 -C 6 -Alkyl, C r C 6 -Halogenalkyl oder C r C r Alkoxy 
substituiertes Cg-Cjg-Aryl, oder unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C 1 -C 6 -Halogen- 
alkyl oder Q-Q-Alkoxy substituiertes C 7 -C 16 - Aralkyl darstellt; die Reste und 
gemeinsam unsubsrituiertes oder mit C r C 6 - Alkyl, C r C 6 -Halogenalkyl oder C r (VAlk- 
oxy substituiertes Tetra- oder Pentamethylen bedeuten, oder unsubsrituiertes oder mit 
C r C 6 -Alkyl, CpCg-Halogenalkyl oder C r C 6 -Alkoxy substituiertes und mit 1 oder 2 
1,2-Phenylen kondensiertem Tetra- oder Pentamethylen darstellen, und R93 die zuvor 
angegebene Bedeutung hat; und 

Z x lineares oder veizweigtes, unsubsrituiertes oder mit C r C 4 -Alkoxy substituiertes 
C 2 -C 12 -Alkylen, unsubsrituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes 
1,2- oder 1,3-Cycloalkylen mit 4 bis 8 C-Atomen, oder unsubstituiertes oder mit 
C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes 1,2 oder 1,3-Heterocycloalkylen mit 5 oder 
6 Ringgliedem und einem Heteroatom aus der Gruppe O oder N bedeutet. 

42. Zusammensetzung gemfiss Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem 
Einkomponenten-Katalysator um eine rweiwertig-karionische Ruthenium- oder Osmium- 
verbindung mit einem Metallatom, woran 1 bis 3 tertiSre Phosphinliganden mit im Fall der 
Rutheniumverbindungen sterisch anspruchsvollen Subsrituenten, gegebenenfalls nicht- 
photolabile Neutralliganden und Anionen zum Ladungsausgleich gebunden sind, handelt, 
mit der Massgabe, dass in Ruthenium(trisphenylphosphin)dihalogeniden oder -hydrid- 
halogeniden die Phenylgruppen mit C r C 18 -Alkyl, C r C 18 -Halogenalkyl oder C r C 18 -Alk- 
oxy substituiert sin<L 

43. Zusammensetzung gemSss Anspruch 42 t dadurch gekennzeichnet, dass die 
Phosphinliganden den Fonnein XXIII oder XXIIIa entsprcchen 

PR91R92R93 (XXIII) ' 

R91 R9 2 P-Zi -PR9 1R92 (XXHIa), 

* 

worin R 91 , R92 und R$ 3 unabhangig voncinander H, CyCwKkyX, unsubstituiertes cxier 
mit Cj-Qj-Alkyl, (VQrHalogenalkyl oder C,-C 6 -Alkoxy substituiertes C 4 -Ci 2 -Cyclo- 
alkyl, oder unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C,-C 6 -Halogenalkyl oder C r C 6 -Alkoxy 
substituiertes C 6 -Ci 6 -Aryl, oder unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Halogen- 
alkyl oder C r C 6 -Alkoxy substituiertes C 7 -C 16 - Aralkyl darstellt; die Reste R9, und R 92 



WO 96/16008 



PCIYEP95/04359 



-90- 



gemeinsam unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, Cj-Q-Halogenalkyl oder C 1 -C 6 -Alk- 
oxy substituiextes Tetra- oder Pentamethylen bedeuten, oder unsubstituiertes oder mit 
C r C 6 -Alkyl f Ci-C^Halogenalkyl oder C r C 6 -Alkoxy substituiertes und mit 1 oder 2 
1,2-Phenylen kondensiertem Tetra- oder Pentamethylen darstellen, und R93 die zuvor 
angegebene Bedeutung hat; und 

Z] lineares oder verzweigtes, unsubstituiertes oder mit C 1 -C 4 -Alkoxy substituiertes 
C2-C 12 -Alkylen t unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes 
1,2- oder 1,3-Cycloalkylen mit 4 bis 8 C-Atomen, oder unsubstituiertes oder mit 
CpQ-Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes 1,2 oder 1,3-Heteiocycloalkylen mit 5 oder 
6 Ringgliedern und einem Heteroatom aus der Gruppe O oder N bedeutet. 

44. Zusammensetzung gemfiss Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, dass der Einkompo- 
nenten-Katalysator in einer Menge von 0,001 bis 20 Mol-%, bezogen auf die Menge des 
Monomers enthalten ist 

45. Verfahren zur Herstellung vemetzter Polymerisate durch Metathesepolymerisation, 
dadurch gekennzeichnet, dass man eine Zusammensetzung aus 

(a) mindestens einer Verbindung der Formel I 



worin A den Rest eines gespannten Cycloolefins bedeutet, B fur eine dirckte Bindung oder 
eine n-wertige Briickengruppe steht, und n eine ganze Zahl von 2 bis 8 darstellt, und 
(b) einer katalytischen Menge mindestens eines thermo- oder strahlungsaktivierbarcn 
Einkomponenten-Katalysators fur eine Metathesepolymerisation, 
mit Ausnahme von Norbornencarbonsaure(norbornenmethyl)ester der Formel 



in Kombination mit einer katalytischen Menge mindestens einer thermos tabilen Molyb- 
dan(VI)- oder Wolfram(VI)verbindung, die mindestens zwei Methylgruppen oder zwei 
monosubstituierte Methylgruppen am Metall gebunden enthSlt, wobei der Substituent kein 
Wasserstoffatom in ct-Stellung enthglt, 
(c) durch Erwarmen polymerisien, 



(A)„-B 



(D, 
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(d) durch Bestrahlung polymerisiert, 

(c) durch Erwfirmung und Bestrahlung polymerisicrt, 

(f) durch kurzzcitige Erwarmung den Einkomponenten-Katalysator aktiviert und die Poly- 
merisation durch Bestrahlung beendet, oder 

(g) durch kurzzeitige Bestrahlung den Einkomponenten-Katalysator aktiviert und die 
Polymerisation durch ErwSrmen beendet 

46. Verfahren gemSss Anspruch 65, dadurch gekennzeichnet, dass es bei einer Temperatur 
von 20 bis 300°C durchgefdhrt wild. 

47. Vernetzte Metathesepolymerisate aus mindestens einer Veibindung der Fonnel I 

(A) n -B (D, 

worin A den Rest eines gespannten Cycloolefins bedeutet, B fiir eine direkte Bindung oder 
eine n-wertige Brtickengruppe steht, und n eine ganze Zahl von 2 bis 8 darstellt, und gege- 
benenfalls weiteren zur Metathesepolymerisation befShigten Monomeren, mit Ausnahme 
von Norbornencarbonsaure-norbornenmethylester. 

48. Beschichtetes Trfigermaterial, dadurch gekennzeichnet, daB auf einem Substrat eine 
Schicht aus einer Zusammensetzung gemiss Anspruch 29 aufgebracht isL 

49. Beschichtetes Substrat mit einer geharteten Schicht aus einer Zusammensetzung 
gemSss Anspruch 29. 
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GEANDERTE ANSPRUCHE 

[beim Iriternationalen BCiro am 19.Marz 1996 (19.03.96) eingegangen; 
ursprungliche Anspriiche 1 und 20 geandert; 
alle weiteren AnsprQche unverSndert (18 Seiten)] 



1. Verbindungen dcr Formel I 



worin A den Rest eines gcspanntcn Cycloolefins bedeutet, B fiircine direkte Bindung odcr 
cine n-wertige Briickengruppe steht, und n eine ganze Zahl von 2 bis 8 darstellt, mit Aus- 
nahme von 1,2-Bisnorbornenyl-ethan, Norbornencarbonsaure-norbornenmethylester und 
Verbindungen der Formel 



worin Rj Wasserstoff oder AlkyI ist. 

2. Verbindungen gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den cycli- 
schen Olefinen urn monocyclische oder polycyclische kondensierte und/oder iiberbriickte 
Ringsysteme handelt, die unsubstituien oder substituiert sind und Heteroatome O, S, N 
oder Si in einem oder mehreren Ringen und/oder kondensierte alicyclische, aromatische 
oder heteroaromatische Ringe enthalten konnen. 

3. Verbindungen gemass Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die einzelnen cycli- 
schen Ringe 3 bis 16 Ringglieder enthalten. 

4. Verbindungen gemass Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die cyclischen Ringe 
3 bis 12 Ringglieder enthalten. 

5. Verbindungen gemass Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die cyclischen Ringe 
3 bis 8 Ringglieder enthalten. 



(A) n -B 



<D, 
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6. Verbindungen gemiiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Rest cines 
gespannten Cycloolefins der Formel II entspricht 




(H), 



worin 

Q, ein Rest mit mindestens einem Kohlenstoffatom ist, der zusammen mit der 

-CH=CQ2-Gruppe einen mindestens 3-gliedrigen alicyclischen Ring bildet, welcher 
gegebenenfalls ein oder mehrere Heteroatome ausgewfihlt aus der Gruppe bestehend 
aus SUicium, Phosphor, Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel enthfilt; undder unsubsti- 
tuiert Oder mit Halogen. =0, -CN, -N0 2 , RiRzRjSHO),,-, -COOM, -SO3M, -P0 3 M, 
-CXXXM,)^, -S03(M,) 1/2 , -PCHQAOw, C-Cw-Alkyl, C r C^-Hydroxyalkyl 
C r C 2(r Halogenalkyl, Cj-Q-Cyanoalkyl, C 3 -C 8 -Cycloalkyl, C 6 -C 16 -Aryl, 
C 7 -Ci 6 -Aralkyl, C 3 -C 6 -Heterocycloalkyl, C 3 -C 16 -Heteroaryl, C 4 -Ci 6 -Heteroaralkyl 
Oder R 4 -X- substituiert ist; oder bei dem zwei benachbarte C-Atome mit -CO-O-CO- 
oder -CO-NR5-CO- substituiert sind; oder bei dem gegebenenfalls an benachbarten 
Kohlenstoffatomen des alicyclischen Rings ein aromatischer oder heteroaromatischer 
Ring und/oder weitere alicyclische Ringe ankondensiert sind, welche unsubstituiert 
oder mit Halogen, -CN, -N0 2 , R 6 R 7 R 8 Si-(0) u -, -COOM, -SO3M, -PO3M, 
-COOQAiha* -S03(M,)i/2. -PO^)!/* CpCjo-Alkyl, d-CVHalogenalkyl, 
C,-C 20 -Hydroxyalkyl, C r C 6 -Cyanoalkyl, C 3 -C 8 -Cycloalkyl, C 6 -C 16 - Aryl, 
C r C 16 -Aralkyl, C 3 -C 6 -Heterocycloalkyl, C 3 -Ci 6 -Heteroaryl, C 4 -C, 6 -Heteroaralkyl 
oder Rj 3 -X r substituiert ist; 

X und X, unabhangig voneinander fur -O-, -S-, -CO-, -SO-, -SO r , -O-C(O)-, -C(0)-0-, 
-C(0)-NR 5 -, -NR 10 -C(O)-, -S0 2 -0- oder -0-S0 2 - stehen; 

R t , R 2 und R 3 unabhangig voneinander C,-Ci 2 -Alkyl, C r C 12 -PeTfluoralkyl, Phenyl oder 
Benzyl bedeuten; 

R 4 und Rj 3 unabhangig C r C 20 -Alkyl, d-C^-Halogenalkyl, Q-Cjo-Hydroxyalkyl, 

C 3 -C 8 -Cycloalkyl, C 6 -C, 6 -Aryl, C 7 -C )6 -Aralkyl bedeuten; 
R 5 und R 10 unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C, r Alkyl, Phenyl oder Benzyl 

bedeuten, wobei die Alkylgruppen ihrerseits unsubstituien oder mit C r C 12 -Alkoxy 

oder C 3 -C g -Cycloalkyl substituiert sind: 
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R6, R 7 und R 8 unabhSngig voneinander C r C l2 -Alkyl, C r C ir Perfluoralkyl, Phenyl oder 

Benzyl bedeuten; 
M fur ein Alkalimetall und Mj fiir ein Erdalkalimetall stehen; und 
u fiir 0 oder 1 steht; 

wobei der mit Q! gebildete alicyclische Ring gegebenenfalls weitere nicht-aiomatische 
Doppelbindungen enthSlt; 

Q2 Wasserstoff, Q-C^-Alkyl, q-Qo-Halogenalkyl, C r C 12 -Alkoxy, Halogen, -CN oder 
R n -X 2 - darstellt; 

Rn Cj-Cjo-Alkyl, q-C^-Halogenalkyl, Q-Cio-Hydroxyalkyl, C 3 -C 8 -Cycloalkyl, 

C 6 -C 16 -Aiyl oder C r C 16 -Aralkyl bedeutet; 
X 2 -C(0)-Ooder-C(0)-NR ir ist; 
R 12 Wasserstoff, C r C 12 - Alkyl, Phenyl oder Benzyl darstellt; 

wobei die vorgenannten Cycloalkyl-, Heterocycloalkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Aralkyl- und 
Heteroaralkylgruppen unsubstituiert oder mit C 1 -C 12 -Alkyl, C r C 12 -Alkoxy, -N0 2 , -CN 
oder Halogen substituiert sind, und wobei die Heteroatome der vorgenannten Heterocyclo- 
alkyl-, Heteroaryl- und Heteroaralkylgruppen aus der Gruppe -O-, -S-, -NR^ und -N= aus- 
gewahlt sind; und 

R9 Wasserstoff, C 1 -C 12 - Alkyl, Phenyl oder Benzyl darstellt. 

7. Verbindungen gemass Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass in Formel II Q2 
Wasserstoff bedeutet. 

8. Verbindungen gemass Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass in Formel II der ali- 
cyclische Ring, den Qj zusammen mit der -CH=CQ 2 - Gruppe bildet, 3 bis 8 Ringatome 
aufweist, und wobei es sich urn ein monocyclisches, bicyclisches, tricyclisches oder tetra- 
cyclisches Ringsystem handelt. 

9. Verbindungen gemass Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Rest eines 
gespannten Cycloolefins der Formel II entspricht, worin 

Qi ein Rest mit mindestens einem Kohlenstoffatom ist, das zusammen mit der 
-CH=CQ 2 -Gruppe einen 3- bis 20-gliedrigen alicyclischen Ring bildet, welcher 
gegebenenfalls ein oder mehrere Heteroatome ausgewShlt aus der Gruppe Silicium, 
Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel enthalt; und der unsubstituiert oder mit Halogen, 
=0, -CN, -N0 2 , RiR 2 R 3 Si-(0) u -, -COOM, -S0 3 M, -P0 3 M, -COOCMj)^, 
-S0 3 (M 1 ) 1 ^,-P0 3 (Mi) ] ^ C r C 12 -AIkyl, C r C 12 -Halogenalkyl, C,-C 12 - Hydroxy- 
alkyl, C r C 4 -Cyanoalkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, C 6 -C 12 -Aryl, C 7 -C, 2 -Aralkyl, 
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C 3 -C6-Heterocycloalkyn C 3 -C, 2 -Heteroaryl, C 4 -Ci 2 -Heteroaralkyl oder R4-X- substi- 
tuiert ist; oder bei dem zwei benachbarte C-Atome in diesem Rest Qj mit -CO-O-CO- 
oder -CO-NR5-OO- substituiert sind; oder bei dem gegebenenfalls an benachbarten 
Kohlenstoffatoraen ein aromatischer oder heteroaromatischer Ring und/oder weitere 
alicyclische Ringe ankondensiert sind, welche unsubstituiert oder mit Halogen, -CN, 
-N0 2 , R 6 R7R 8 Si-, -COOM, -SO3M, -PC^M, -COO(Mi)i/2. -SCbCM,)^, -P03(M,) 1/2 , 
C,-C 12 -Alkyl. C r C 12 -Halogenalkyl, C r C 12 -Hydroxyalkyl, C,-C 4 -Cyanoalkyl, 
C^-Cycloalkyl, Q-C l2 -Aryl, C 7 -C 12 - Aralkyl, Ca-Q-Heterocycloalkyl, 
C 3 -C 12 -Heteroaryl, C 4 -C 12 -Heteroaralkyl oder R 13 -X r substituiert sind; 

X und X x unabhangig voneinander fur -O-, -S-, -CO-, -SO-, -SO^, -0-C(0)-, -C(0)-0-, 
-C(0)-NR 5 -, -NR 10 -C(O)-, -SC^-O- oder -0-S0 2 - stehen; und 

R„ R 2 und R 3 unabhangig voneinander Cj-Cg-Alkyl, C r C 6 -Perfluoralkyl, Phenyl oder 
Benzyl bedeuten; 

M fur ein Alkalimetall und M t fur ein Erdalkalimetall stehen; 

R 4 und R 13 unabhangig voneinander C r Ci 2 -Alkyl, Ci-Cn-Halogenalkyl, 

Ci-C, 2 -Hydroxyalkyl, CyCg-Cycloalkyl, Q-Cij-Aryl, C 7 -C, 2 -Aralkyl bedeuten; 

R 5 und Rjo unabhangig voneinander Wasserstoff, C,-C 6 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl 
bedeuten, 

wobei die Alkylgruppen ihrcrseits unsubstituiert oder mit C r C 6 -Alkoxy oder C 3 -C 6 -Cyc- 

loalkyl substituiert sind; 
R 6 , R 7 und R 8 unabhangig voneinander C,-C 6 -Alkyl, C r C 6 -Perfluoralkyl, Phenyl oder 

Benzyl darstellen; 
u fur 0 oder 1 steht; 

wobei der mit Q, gebildete alicyclische Ring gegebenenfalls weitere nichtaromatische 
Doppelbindungen enthalt; 

Q 2 Wasserstoff, C,-Ci 2 -Alkyl, C,-C 12 -Halogenalkyl, C,-C 6 -Alkoxy, Halogen, -CN oder 
R n -X 2 - bedeutet; 

R„ C,-C 12 -Alkyl, Cj-Cn-Halogenalkyl, C,-C 12 -Hydroxyalkyl, CrQ-Cycloalkyl, 

C 6 -C 12 -Aryl oder C 7 -C, 2 -Aralkyl darstellt; 
X 2 -C(0)-0- oder -C(0)-NR 12 - ist; und 
R 12 Wasserstoff, C,-C 6 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl bedeutet; 

und wobei die Cycloalkyl-, Heterocycloalkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Aralkyl- undHetero- 
aralkylgruppen unsubstituiert oder mit C,-C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, -N0 2 , -CN oder 
Halogen substituiert sind, und wobei die Heteroatome der Heterocycloalkyl-, Heteroaryl- 
und Heteroaralkylgruppen aus der Gruppe -0-, -S-, -NR 9 - und -N= ausgewahlt sind: und 
R 9 Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl bedeutet. 
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10. Vcrbindungen gemSss Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Rest eines 
gespanntcn Cycloolcfins dcr Foimcl II entspricht, worin 

Q] ein Rest mit mindcstens einem Kohlenstoffatom ist, der zusammen mit der 
-CH=CQ 2 -Gruppe einen 3- bis 10-gliedrigen alicyclischen Ring bildet, der 
gegebenenfalls ein Heteroatom ausgewShlt aus der Gruppe Silicium, Sauerstoff, 
Stickstoff und Schwefel enthfilt, und der unsubstituiert oder mit Halogen, -CN, -N0 2 , 
RjR 2 R 3 Si-, -COOM, -SC^M, -PO3M, -COOCM^ -SC^QA^ -PO^OA^ 
C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Halogenalkyl, C r C 6 -Hydroxyalkyl, C r C 4 -Cyanoalkyl, 
Cj-Q-Cycloalkyl, Phenyl, Benzyl oder R4-X- substituiert ist; oder bei dem an 
benachbarten Kohlenstoffatomen gegebenenfalls ein aromatischer oder hetero- 
aromatischer Ring ankondensieit ist, welcher unsubstituiert oder durch Halogen, -CN, 
-NC^, R6R 7 R 8 Si-, -COOM, -SO3M, -PO3M, -COOCM^, -SOsCM,)^, -P0 3 (M!) 1/2 , 
C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Halogenalkyl, C r C 6 -Hydroxyalkyl f C,-C 4 -Cyanoalkyl, 
C 3 -C 6 -Cycloalkyl, Phenyl, Benzyl oder R 13 -X r substituiert ist; 

Rj, R 2 und R 3 unabhangig voneinander C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Perfluoralkyl, Phenyl oder 
Benzyl bedeuten; 

M fiir ein Alkalimetall und M x fur ein Erdalkalimetall stehen; 

R 4 und R 13 unabhangig voneinander C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Halogenalkyl, C r C 6 -Hydroxy- 

alkyl oder C 3 -C 6 -Cycloalkyl bedeuten; 
X und Xj unabh&ngig voneinander fur -O-, -S-, -CO-, -SO- oder -S0 2 - stehen; 
R 6 , R 7 und R 8 unabhangig voneinander C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Perfluoralkyl, Phenyl oder 

Benzyl darstellen; und 
Q 2 Wasserstoff bedeutet. 

11. Verbindungen gemass Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem 
Cycloolefmrest der Formel II um unsubstituiertes oder substituiertes Cyclopropenyl, 
Cyclobutenyl, Cyclopentenyl, Cycloheptenyl, Cyclooctenyl, Cyclopentadienyl, Cyclo- 
hexadienyl, Cycloheptadienyl, Cyclooctadienyl und Norbornenyl oder Norbornenyl- 
derivate handelt. 

12. Verbindungen gemass Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem 
Cycloolefmrest der Formel II um einen Rest der Formel III 
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OH). 



worin 

X 3 -CHR 16 - f Saucrstoff oder Schwcfel; 

R 14 und R 15 unabhSngig voncinander Wasserstoff, -CN, Trifluormethyl, (CH 3 )3Si-0, 
(CH 3 ) 3 Si- odcr -COOR 17 ; und 

R 16 und R 17 unabhSngig voneinander Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl 
bedeuten; 

oder der Formel IV handelt 



worin 

X 4 -CHR 19 -, Sauerstoff oder Schwefel; 

R 19 Wasserstoff, C r C ir Alkyl, Phenyl oder Benzyl; und 

R 18 Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl oder Halogen bedeuten. 

13. Verbindungen gemass Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem 



14. Verbindungen gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Formel I n 
eine ganze Zahl von 2 bis 6 stehi. 

15. Verbindungen gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Formel I n 
eine ganze Zahl von 2 bis 4 steht. 




R 



18 



Cycloolefinrest der Formel II um Norbomenyl der Formel 
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16. Verbindungen gemSss Anspruch 1, dadurch gckennzeichnet, dass in Formel I n fiirdie 
Zahlen 2 oder 3 steht. 

17. Verbindungen gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Formel I B eine 
n-wertige Briickengmppe bedeutet 

18. Verbindungen gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Briickengmppe 
der Formel V entspricht 



X 5 und X 6 unabhangig voneinander eine dirckte Bindung, -0-, -CH 2 -0-, -C(0)0-, 

-0(0)0, -CH 2 -0(0)C-, -C(0)-NR 2r , -R 21 N-(0)C-, -NH-C(0)-NR 2r , -0-C(0)-NH-, 
-CH r O-C(0)-NH- oder -NH-C(0)-0- bedeuten, und 

R 20 Q-C^-Alkylen, unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C4-Alkoxy substitu- 
iertes C 5 -Cg-Cycloalkylen, unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy 
substituiertes C 6 -C 18 -Arylen oder C7-C 19 -Aralkylen, oder Polyoxaalkylen mit 2 bis 12 
Oxaalkyleneinheiten und 2 bis 6 C-Atomen im Alkylen darstellt, und 

R 21 H oder C r C 6 -Alkyl ist. 

19. Verbindungen gemass Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass in Formel V 

a) X 5 und X 6 fur eine direkte Bindung und R 2 0 fiir Q-Qg-Alkylen oder 

b) X 5 und X 6 fur -0-, -CH 2 -0-, -C(0)0-, -0(0)C-, -CH r O(0)C-, -C(0)-NR 2r , 
-OC(0)-NH- oder -CH 2 -0-C(0)-NH- und R 20 fur C r C ir Alkylen, unsubstituiertes oder 
mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes Phenylen, Naphthylen oder Benzylen, 
oder -R22~(0-R22-)x"OR22" stehen, worin x eine Zahl von 2 bis 4 ist und R 22 
-C 2 -C 4 -Alkylen bedeutet. 

20. Verbindungen gemass Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass sie aus der folgen- 
den Gruppe von Verbindungen ausgewahlt sind 



-X 5 -R 20 -X 6 - 



(V), 



worin 




(1), 
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^^-CH 2 CH 2 CH2CH 2 — -jZ^ (2) ' 

itf ^^^CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 _ z ^^^ ° X 

CH2CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 W * 

j^Zy— CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH2CH 2 CH2 — (5) ' 
/Z^Zr- CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 — 



(6) 

i j-^^CH 2 CH(CH 3 )-- 7 ^^ ^ 
(3)-CH 2 CH 2 — ^) W, 
CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 < 9 >' 




\ 



l J— CH,CH 2 CH 2 CH 2 L ) 



(10), 



^ ■ CH2CH2CH2CH2 

"7^> (11> ' 

j^^r C(0)NHCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 NH(0)C ^ ^ 
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^fc^-C(0)OCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 0(0)C— (13) ' 
CH 2 OCH 2 CH 2 OH 2 C — (14) ' 
CH 2 0(0)C-C 6 H 4 -C(0)OH 2 C (15) ' 




CH 2 0-C(0)-NH 




(16) und 



1 H 3 C v X CH 3 




CH 2 0-C(0)-NH ^ ^CH 3 | (17). 

H 2 -NH-C(0)-OH 2 C- 



21. Verbindungen gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Briickengruppe 
der Formel VI entspricht, 

I 

(VI), 

- X 5~ R 2$* X 7— 

worin 

X 5 , X 6 und X 7 -O-, -CH r O-, -C(0)0-, -0(0)C-, -CH 2 -0(0)C-, -C(0)-NR 2r , 
-R 21 N-(0)C-, -NH-C(0)-NR 2r , -0-C(0)-NH-, -CH r O-C(0)-NH- oder -NH-C(0)-0- 
bedeuten, und 

R23 einen dreiwertigen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 3 bis 20 C-Atomen, einen 
dreiwertigen unsubstituierten oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituierten 
cycloaliphatischen Rest mit 3 bis 8 Ring-C-Atomen, cxier einen dreiwertigen unsubstitu- 
ierten oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituienen aromatischen Rest mit 6 bis 



GEANDERTES BLATT (ARTIKEL 19) 



WO 96/16008 



PCT/EP95/04359 



18 C-Atomen, einen unsubstituierten oder mit C r C 4 -Alkyl odcr C r C 4 -Alkoxy substitu- 
iertcn dreiwertigen araliphatischen Rest mit 7 bis 19 C-Atomen, oder einen unsubstituier- 
ten Oder mit Cj-Q-Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituierten dreiwertigen heteroaromati- 
schen Rest mit 3 bis 13 C-Atomen und 1 bis 3 Heteroatomen aus der Gruppe -0-, -N- und 
-S- darstellt, und R 2 i H oder C,-C 6 -Alkyl ist 

22. Verbindungen gemSss Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass X 5 , Xg undX 7 -O-, 
-CH 2 -0-, -C(0)0-, -0(0)C-, -CH 2 -CKO)C-, -C(0)-NR 2r . -CH 2 -0-C(0)-NH- oder 
-0-C(0)-NH- darstellen. 

23. Verbindungen gemass Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass sich die Reste R23 
von Triolen; Cyanursaure; Triaminen; Tricarbonsauren oder Triisocyanaten ableiten. 

24. Verbindungen gemass Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass sie aus der 
folgenden Gruppe von Verbindungen ausgewahlt sind 




(18), 



H 2 C- CH 2 -0-(0)C 
C(0)-0-H 2 C-C-CH 3 

H 2 C - CH 2 -0-(0)C 




(19), 




(20), 
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CH 2 0-(0)C-HN 




HN-(0)C-OH 2 C 




N 



(21) und 



HN-(0)C-OH 2 C 





CH 2 0-(0)C 




,C(0)-OH 2 C 




(22). 



(0)-OH 2 C 




25. Verbindungen gemSss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Briickengruppe 
dcr Fonncl VII cntspricht, 



X 5 , X 6 , X 7 und X 8 -C(0)0-, -CH 2 -0(0)C- oder -C(0)-NR 21 - bedeuten, und 
R24 cinen vierwenigen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 20 C-Atomen, einen 
vierwertigen unsubstituierten oder mit CpC 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiexten 
cycloaliphatischen Rest mit 4 bis 8 Ring-C-Atomen, oder einen vierwertigen unsubstitu- 
ierten oder mit C r C 4 -Alkyl oder C]-C 4 -Alkoxy substituierten aromatischen Rest mit 6 bis 
18 C-Atomen, einen vierwertigen unsubstituierten oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alk- 
oxy substituierten araliphatischen Rest mit 7 bis 19 C-Atomen, oder einen vierwertigen 
unsubstituierten oder mit C]-C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituierten heteroaromati- 
schen Rest mit 3 bis 13 C-Atomen und 1 bis drei Heteroatomen aus der Gruppe -O-, -N- 
und -S- darstellt, und R 21 H oder C r C 6 -Alkyl ist. 

26. Verbindungen gemass Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, dass sich die Reste R 24 
von Pentaerythrit, Pyromellithsaure oder 3,4,3\4'-Biphenyltetracarbonsaure ableiten. 




(VII), 



wonn 
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27. Verbindungen gemSss Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, dass sie 

— C(0)-o-h 2 c -6 - ch 2 -o-(0)C (23) ^ 



H 2 C N 

0-(0)C- 



CH 2 0-(0)Cv ^0(0)0-^0-^^^ 

i! Z^^~CH 2 0-(0)C // ^^^(0)O.H 2 C- T ^^ 



(24) sind. 



28. Verbindungen gemSss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindungen 
der Formel I nur Kohlenstoff- und Wasserstoffatome enthalten. 

29. Zusammensetzung aus (a) mindestens einer Verbindung der Formel I 



(A) n -B <D. 

worin A den Rest eines gespannten Cycloolefins bedeutet, B fur eine direkte Bindung oder 
eine n-wertige Briickengruppe steht, und n eine ganze Zahl von 2 bis 8 darstellt, und 
(b) einer katalytischen Menge mindestens eines thermo- oder strahlungsaktivierbaren 
Einkomponenten-Katalysators fiir eine Metathesepolymerisation, 
mit Ausnahme von Norbornencarbonsaure(norbomenmethyl)ester der Formel 




in Kombination mit einer katalytischen Menge mindestens einer thermostabilen Molyb- 
dan(VI)- oder Wolfram(VI)verbindung, die mindestens zwei Methylgruppen oder zwei 
monosubstituierte Methylgruppen am Metall gebunden enthalt, wobei der Substituent kein 
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Wasserstoffatom in a-Stellung enthSlt. 

30. Zusammensetzung gemass Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, dass sie als Ein- 
komponenten-Katalysator eine thermostabile Ruthenium- oder Osmiumverbindung cnt- 
hSlt, die mindestens einen photolabilen an das Ruthenium- oder Osmiumatom gebundenen 
Liganden besitzt und dercn iestliche Kooidinationsstellen mit nicht-photolabilen Liganden 
abgesSttigt sind 

31. Zusammensetzung gem&ss Anspruch 30, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Ruthenium- und Osmiumverbindungcn der Formel X entspiechen, 



worin Lj ein photolabiler Ligand und Lg ein nicht-photolabiler Ligand sind, Me Ru oder 
Os bedeutet, Y x ein nicht-koordinierendes Anion bedeutet und x fur die Zahlen 1, 2 oder 3 
steht. 

32. Zusammensetzung gem&ss Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem 
Einkomponenten-Katalysator um eine Molybdan(VI)- oder Wolfram(VI)verbindung 
handelt, die mindestens zwei Methylgruppen oder zwei monosubstituierte Methylgmppen 
am Metall gebunden enth&t, wobei der Substituent kein Wasserstoffatom in ct-Stellung 
enthalt. 

33. Zusammensetzung gemass Anspruch 32, dadurch gekennzeichnet, dass die am Metall 
gebundenen gegebenenfalls monosubstituierten Methylgruppen der Formel XI ent- 
spiechen 



worin R H, -CF 3 , -SiR3gR 3 9R4o, -CR4)R42 R 43, unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl oder 
CpC 6 -Alkoxy subsutuertes C 6 -C 16 -Aryl oder C 4 -C 15 -Heteroaryl mit 1 bis 3 Hetero- 
atomen aus der Gruppe O, S und N darstellt; 

R 38» R 39 und R 40 unabhangig voneinander Q-Cg-Alkyl, C 5 - oder C 6 -Cycloalkyl, oder un- 
substituiertes oder mit CpQ-Alkyl oder C r C 6 -Alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl 
bedeuten; und 

R 4i» R42 un( * R43 unabhangig voneinander C r C]o- Alkyl bedeuten, das unsubstituiert oder 



rMMea^] 2 ®^*©]^ 



(X). 



-CH 2 -R 



(XI), 



GEANDERTES BLATT (ARTIKEL 19) 



WO 96/16008 



105 



PCT/EP95/04359 



mit C r C 10 -Alkoxy substituiert ist, oder R 41 und R 42 dicsc Bedeutung habcn und R 43 
C 6 -C 10 -Aryl oder Q-CVHeteroaryl ist, das unsubstituiert oder mit C r C 6 -Alkyl oder 
C r C 6 -Alkoxy substituiert ist. 

34. Zusammensetzung gemass Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem 
Einkomponenten-Katalysator um eine therraostabile Titan(XV), Niob(V>, Tantal(V)-, 
Molybdan(VI)- oder Wolfram(VI)verbindung handelt, in der eine Silylmethylgruppe und 
mindestens ein Halogen am M etall gebunden sind. 

35. Zusammensetzung gemass Anspruch 34, dadurch gekennzeichnet, dass die Silyl- 
methylgruppe der Formel XTV entspricht, 

.GH 2 -SiR 38 R 3 9R40 OOV). 

worin 

R38. R 39 und unabhSngig voneinander C,-C 18 -Alkyl, Cj- oder C 6 -Cycloalkyl f oder un- 
substituieites oder mit C r C 6 -Alkyl oder C r C 6 -Alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl 
bedeuten. 

36. Zusammensetzung gemfcss Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem 
Einkomponenten-Katalysator um eine Niob(V)- oder Tantal(V)verbindung handelt, die 
mindestens zwei Methylgruppen oder zwei monosubstituierte Methylgruppen am Metall 
gebunden enthSlt, wobei der Substituent kein Wasserstoffatom in a-Stellung enthSlt. 

37. Zusammensetzung gemass Anspruch 36, dadurch gekennzeichnet, dass die gegebenen- 
falls monosubstituierten Methylgruppen der Formel XI entspiechen, 

-CH 2 -R < XI >' 

worin worin R H, -CF 3 , -SiR 38 R 39 R40> -CR 41 R 42 R 43 , unsubstituiertes oder mit 
C r C 6 -Alkyl oder C r C 6 -Alkoxy substituienes C 6 -C 16 -Aryl oder C 4 -C 15 -Heteroaryl mit 1 
bis 3 Heteroatomen aus der Gruppe O, S und N darstellt; 

R 38 , R 39 und R 40 unabhSngig voneinander C r C 12 -Aikyl, C 5 - oder C 6 -Cycloalkyl, oder un- 
substituiertes Oder mit C r C 6 -Alkyl oder C r C 6 -Alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl 
bedeuten, und 

R 41 , R 42 und R 43 unabhangig voneinander C r C ]0 - Alkyl bedeuten, das unsubstituiert oder 
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mit C r C 10 -Alkoxy substituiert ist, oder R 41 und R42 diesc Bedeutung habcn und R 43 
C 6 -C 10 -Aryl odcr C 4 -C9-Hcteroaiyl ist, das unsubstituiert oder mit C r C 6 - Alkyl oder 
C r C 6 -Alkoxy substituiert ist 

38. Zusammensetzung gem&ss Anspmch 29, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem 
Einkomponenten-Katalysator urn eine Titan(IV)vcrbindung handelt, die mindestens zwei 
Methylgmppen oder zwei monosubstituierte Methylgruppen am Metall gebunden enthSlt, 
wobei der Substituent kein Wasserstoffatom in a-Stellung enth&lt 

39. Zusammensetzung gemass Anspruch 38, dadurch gekennzeichnet, dass die gegebenen- 
falls monosubstituierten Methylgruppen der Formel XI entsprechen, 



worin worin R H, -CF 3 , -SiR 3g R39R 40 , -CR41R42R43, unsubstituiertes oder mit 
C]-C 6 -Alkyl oder C r C 6 -Alkoxy substituiertes C 6 -C 16 -Aryl oder Q-Ctf-Heteroaryl mit 1 
bis 3 Heteroatomen aus der Gruppe O, S und N darstellt; 

R 38 , R39 und R 40 unabhSngig voneinander C r C 12 - Alkyl, Cy oder C 6 -Cycloalkyl, oder un- 
substituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl oder C r C 6 -Alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl 
bedeuten, und 

R 4i* R 42 unc * R 43 unabhangig voneinander Cj-Cjo- Alkyl bedeuten, das unsubstituiert oder 
mit Cj-CjQ-Alkoxy substituiert ist, oder R 41 und R 42 diese Bedeutung haben und R 43 
Cg-Cjo-Aiyl oder Q-Cg-Heteroaryl ist, das unsubstituiert oder mit Cj-C 6 - Alkyl oder 
Cj-C 6 -AIkoxy substituiert ist. 

40. Zusammensetzung gemass Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, dass der Ein- 
komponenten-Katalysator eine Ruthenium- oder Osmiumverbindung ist, die mindestens 
eine Phosphingruppe, mindestens einen photolabilen Liganden, und gegebenenfalls 
Neutralliganden an das Metallatom gebunden enthalt, wobei insgesamt 2 bis 5 Liganden 
gebunden sind, und die Saurcanionen zum Ladungsausgleich enthalt. 

41. Zusammensetzung gemass Anspruch 40, dadurch gekennzeichnet, dass die Phosphin- 
liganden den Formeln XXIII oder XXUIa entsprechen 



-CH 2 -R 



(XI), 



PR 91 R 92 R 93 



(XXIII), 
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worin R91, R92 und R93 unabhSngig voncinander H, (VC^-Alkyl, unsubstituicrtcs oder 
mit Cj-Qi-Alkyl, (VQ-Halogenalkyl oder C r C 6 -Alkoxy substituicrtes C 4 -C 12 -Cyclo- 
alkyl, oder unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, Cj-Q-Halogenalkyl oder Cj-Q-Alkoxy 
substituicrtes C 6 -C 16 -Aryl, oder unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Halogen- 
alkyl oder Cj-Q-Alkoxy substituiertes C 7 -C 16 -Aralkyl darstellt; die Reste R^ und 
gemeinsam unsubstituiertes oder mit C r (VAlkyl f C r C 6 -Halogenalkyl oder C r C 6 -Alk- 
oxy substituiertes Tetra- oder Pentamethylen bedeuten, oder unsubstituiertes oder mit 
Cj-Q-Alkyl, Cj-C^-Halogenalkyl oder C r C 6 -Alkoxy substituiertes und mit 1 oder 2 
1,2-Phenylen kondensiertem Tetra- oder Pentamethylen darstellen, und R93 die zuvor 
angegebene Bedeutung hat; und 

Z l linearcs oder verzweigtes, unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkoxy substituiertes 
C r C 12 -Alkylen, unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes 
1,2- oder 1,3-Cycloalkylen mit 4 bis 8 C-Atomen, oder unsubstituiertes oder mit 
C r C 4 -Alkyl Oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes 1,2 oder 1,3-Heterocycloalkylen mit 5 oder 
6 Ringgliedern und einem Heteroatom aus der Gruppe O oder N bedeutet 

42. Zusammensetzung gemass Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem 
Einkomponenten-Katalysator um eine zweiwertig-kationische Ruthenium- oder Osmium- 
verbindung mit einem Metallatom, woran 1 bis 3 tertiSre Phosphinliganden mit im Fall der 
Rutheniumverbindungen sterisch anspruchsvollen Substituenten, gegebenenfalls nicht- 
photolabile Neutralliganden und Anionen zum Ladungsausgleich gebunden sind, handelt, 
mit der Massgabe, dass in Ruthenium(trisphenylphosphin)dihalogeniden oder -hydrid- 
halogeniden die Phenylgrappen mit C r C 18 -Alkyl, C r C 18 -Halogenalkyl oder C r C, 8 -Alk- 
oxy substituien sind. 

43. Zusammensetzung gemass Anspruch 42, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Phosphinliganden den Formeln XXIII oder XXIIIa entsprechen 



worin R 9) , und R93 unabhangig voneinander H, C r C 20 -Alkyl, unsubstituiertes oder 
mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Halogenalkyl oder C r C 6 -Alkoxy substituiertes C 4 -C 12 -Cyclo- 



PR 91 R 92 R93 



(XXin), 



R91 R^P-Zj -PR91 R92 



(XXnia), 
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alkyl, Oder unsubstituiertes oder mit C r C 6 - Alkyl, Q-Q-Halogenalkyl odcr C r C 6 -Alkoxy 
substituiertes C 6 -C 16 -Aryl, odcr unsubstituiertes oder mit C r C$- Alkyl, C r C 6 -Halogen- 
alkyl oder C 1 -C 6 -Alkoxy substituiertes C r C 16 -Aralkyl darstellt; die Reste und R92 
gemeinsam unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Halogenalkyl oder C r C 6 -Alk- 
oxy substituiertes Tetra- oder Pentamethylen bedeuten, oder unsubstituiertes oder mit 
C r C 6 - Alkyl, C r C 6 -Halogenalkyl oder C 1 -C 6 -Alkoxy substituiertes und mit 1 oder 2 
1,2-Phenylen kondensiertem Tetra- oder Pentamethylen darstellen, und R93 die zuvor 
angegebene Bedeutung hat; und 

Zj lineares oder verzweigtes, unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkoxy substituiertes 
C 2 -C 12 -Alkylen, unsubstituiertes oder mit Cj-C^ Alkyl oder Ci-C 4 -Alkoxy substituiertes 
1,2- oder 1,3-Cycloalkylen mit 4 bis 8 C-Atomen, oder unsubstituiertes oder mit 
C r C 4 - Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes 1,2 oder 1,3-Heterocycloalkylen mit 5 oder 
6 Ringgliedem und einem Hcteroatom aus der Gruppe O oder N bedeutet 

44. Zusammensetzung gemSss Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, dass der Einkompo- 
nenten-Katalysator in einer Menge von 0,001 bis 20 Mol-%, bezogen auf die Menge des 
Monomers enthalten ist 

45. Verfahren zur Herstellung vemetzter Polymerisate durch Metathesepolymerisation, 
dadurch gekennzeichnet, dass man eine Zusammensetzung aus 

(a) mindestens einer Verbindung der Formel I 



worin A den Rest eines gespannten Cycloolefins bedeutet, B fiir eine dirckte Bindung oder 
eine n-wertige Briickengruppe steht, und n eine ganze Zahl von 2 bis 8 darstellt, und 
(b) einer katalytischen Menge mindestens eines thermo- oder strahlungsaktivierbaren 
Einkomponenten-Katalysators fiir eine Metathesepolymerisation, 
mit Ausnahme von Norbornencarbonsaurc(norbomenmethyl)ester der Formel 



in Kombination mit einer katalytischen Menge mindestens einer thermostabilen Molyb- 
dan(VI)- oder Wolfram(VI)verbindung, die mindestens zwei Methylgmppen oder zwei 



(A) n -B 



(I), 
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monosubstituierte Methylgruppen am Metall gebunden enthSlt, wobei dcr Substituent kein 
Wasserstoffatom in a-Stellung enthSlt, 

(c) duich Erw&rmen polymerisiert, 

(d) durch Bestrahlung polymerisiert, 

(e) durch Erwarmung und Bestrahlung polymcrisiert, 

(f) durch kurzzeitige Erwarmung den Einkomponenten-Katalysator aktiviert und die Poly- 
merisation durch Bestrahlung beendet, oder 

(g) durch kurzzeitige Bestrahlung den Einkomponenten-Katalysator aktiviert und die 
Polymerisation durch Erwarmen beendet. 

46. Verfahrcn gemass Anspruch 65, dadurch gekennzeichnet, dass es bei einer Temperatur 
von 20 bis 300°C durchgefiihrt wird. 

47. Vernetzte Metathesepolymerisate aus mindestens einer Verbindung der Formel I 

(A) n -B <D. 

worin A den Rest eines gespannten Cycloolefins bedeutet, B fur eine direkte Bindung oder 
eine n-wertige Briickengruppe steht, und n eine ganze Zahl von 2 bis 8 darstellt, und gege- 
benenfalls weiteren zur Metathesepolymerisation befahigten Monomeren, mit Ausnahme 
von Norbornencarbonsaure-norbornenmethylester. 

48. Beschichtetes Tragermaterial, dadurch gekennzeichnet, daB auf einem Substrat eine 
Schicht aus einer Zusammensetzung gemass Anspruch 29 aufgebracht ist. 

49. Beschichtetes Substrat mit einer geharteten Schicht aus einer Zusammensetzung 
gemass Anspruch 29. 
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siehe Anspruche 

-/~ 

SWciUrcVcrOT.^chun^dnddcrFo.^m-.vcoFddCru |7] — ' 
entnehmen 



Detr. Anipnxh Nr. 
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20 



1 Bcaoodere Kitegoncn voo angegebencn VerofTentiichunjen 

•A* VertffentUchum, die den aUgemeinen Sttnd der Technik deflriert, 
abcr nicht als besoodera bedeutaam anzuaehen ut 

•E* altera Dokuroent, du jedoch ertt am Oder nach dem inu*TU\Ocoalen 
Anmeldedatum verdflendicht worden ist 

'V Vertflennicfaimf>cfct~mti* 

•ehcmcnxu lamn, oder cturch die das Vert to^S^ 1 ^,^^ 
S££im RSStbenbericht jenannten Vertffentlichuai £deg werden 
SuoSr die aia crnem intern bdondercn Gmnd Mifegebcn ut (wie 
auiscfubrt) 

•O* VCTOfTenlUchuns. die rich 4uf one mtocflicbe w_;.m 

e^Betuflx^eme Auntdlimg oder indere M»fr*J^ J^J* ^ 

Y VertflenttSIS. die vor dem irrtemationalen Anmeideda&m, iber nacn 
tto bqff^ichten Priontitida&im veroffendicfat worden ut 

Datum des Abftchhuacs der intematiooalen Recherche 

31.Januar 1996 

I Name und Poetanachrift der Internationale Recherche n hchflrde 
Europaitcfaea Pateatarm. P3. SI1S PatentUao 2 
NL-22aOHVRijrwiik 
Td.(-r 31-70) 340-2040, Tx. 31 651 cpon), 
Fax (+31-70) 340-3016 

PCT/UAV2I0 (B*tt 3) (iuU I9tt) 



V Snitere Veroffertudumf. die naca dem irtana&onalen Ann£dedatum 
T S cSi^ WoriSttdSfc veroffentiicnt ■^J*^fi?L r 
5Sicltoi meat koUidiert, tondern nur «^«^^' JS.wndm 



VerofTemUchuna miteiner oder mebrcren *«dei«n 
n SeaerKatoSe to Vertadunj jebracht wird und 
fur einen Facamann naheliefend ut 



erfittkrudterfa&gkcitberuhend 
*Y- VeroffentUdnmi von betooderer Bedeittunc 

werden, wean die 
Vertflenmcfaunfen 
dUete Vertandungfi 
•A' VerofTcntUchims. die MitgUed dcrtdben P itm t f a rmU e ut 



Ataaendedatum des intenun onaien Rechercnennerichti 

-9, 02. 96 

BcvolImietali|Mr 



Van Geyt, J 



Selte 1 von 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Inten <alo Aktrnrrirhm 

PCT/EP 95/04359 



C^FoitKttung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Badchnuif der VcrtflcntUchunf. towat crfordatich untcr Anj-be der in Bctncht kommeoden Tale Bar. Awpmch Nr. 



US, A, 4 203 930 (MYERS, JR) 20. Mai 1980 
siehe Ansprliche 



2 



FcraMaU PCT/BAVM0 (Panamas ws Hau 3) tfatl IM1) 



Selte 2 von 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

lntern«tionaies AKtenzeicn en PCT/EP95/ 04359 
WEITERE ANGABEN PCT/ISA/ 



1 . Alle Patentanspruche, auBer den Patentanspruchen 20 und 24, enthalten unzureichend 
definierte Variabele; sie entsprechen somit den Erfordernisen von Art. 6 PCT nicht. Die 
Recherche ist beschrankt auf die Verbindungen gemaft Patentanspruchen 20 und 24. und 
die diese enthaltenden Zusammensetzungen und die Verwendung dieser 
Zusammensetzungen. 

2. Der Patentanspruch 20 ist in Widerspruch mit Patentanspruch 1 : die Verbindungen (0) 
und (13a) von Patentanspruch 20 sind in Patentanspruch 1 ausgenommen. 



INTERNATIONALE!* RECHERCHENBERICHT 



L< £ • rationales Aktenzocfaen 

PCT/EP 95/04359 



FeM I Bemerkungen zu den Anaprticnen, die sich als nicht recherciuerbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 1 aufBlatt 1) 



Gemafl Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden GrUnden fur bestimmte Anspruche kcin Recherchenbericht errtelli: 
1. [_] AntprOcheNr. 

weil Sic sich auf Gcgenstinde bezichen, zu deren Recherche die Behorde nicht verpfttchtet ist, namlich 



Anspruche Nr. 

weil sic etch auf Tetfe der internationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschricbenen Anfordeningen so wenig emsprechen, 
dafl eine linnvoile internationale Recherche nicht durchgefUhrt werden kann, narntich 

unvollstandlg recherchlerte Patentanspruche: 1-19,21-23,25-49 
B1tte slehe Anlage ./. 



3. Aiupruche Nr. 

weil es sich dabei urn abhangige Anspruche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgcfaQt lind. 



Feld II Bemerkungen bei mangelnder Etnheitlichkeit der Erflndung (Fortsetzung von Punkt 2 aufBlatt 1) 



Die Internationale RecherchenbehOrde hat festgestellt, daQ dieie Internationale Anmeldung mehrere Erfindungen en thai t: 



1. f_J Da der Anmelder alle erforcferUchen zus^ 

internationale Recherchenbericht auf aile recherchierbaren Anspruche der internationalen Anmeldung. 

2. rj Da fur aUe recherchierbaren AniprUche die Recherche ohne einen Arbeiuaufwand durchgefUhrt werden konnte, der eine 
zusatzliche Recherchengebuhr gerechtTertigt hatte, hu die Internationale Recherchenbehorde nicht zur Zahlung einer solchen 

Gebuhr aufgeforderL 

3. Fj Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusatzlichen Recherchengebuhren rechtxeiug entrichtet hat, eritreckt lich dieser 
internationale Recherchenbericht nur auf die Anspruche der internationalen Anmeldung, fur die Gebuhren entrichtet worden 

find, namlich auf die AniprUche Nr. 



4. ["J Der Anmelder hat die erforderlichen zusatzlichen Recherchengebuhren nicht rechtzeitig entrichtet. Der internationale Recher- 

chenbericht beschrankt sich daher auf die in den AnsprUchen zuerst erwahnte Erfindung; diese ist in folgenden Anspruchen er- 

faflu 



Bemerkungen hinachtlkh eine* VViderspnicbs J | Die zusatzlichen Gebuhren wurden vom Anmelder unter Widcrspruch gezahlL 

| | Die Zahlung zusatzlicher Gebuhren erfolgte ohne Widerspruch. 



Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 1 (l))(Juli 1992) 



INTERNATIONALE!* RECHERCHENBERICHT 

Angsbta zu Vcrtflcattichuafcn. die zur adben P armtf a mili c gtbdra 



Intn tula Akteoxdchea 

PCT/EP 95/04359 



Im Recherchenbertcht 



Datum dcr 

VerOflentlichung 



MitgUed(cr) dcr 
Pitentfamilie 



Datum der 
VerttfTcntUchung 
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1079218 
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24-03-89 








in A — 
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31-05-89 
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JP-B- 


6102717 










US-A- 


5006616 


09-04-91 








US-A- 


5068296 


26-11-91 


US-A-3187018 


01- 


■06-65 


KEINE 






US-A-5182360 


26- 


■01-93 


EP-A- 


0568662 


10-11-93 
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6503584 


21-04-94 








WO-A- 


9308178 


29-04-93 



US-A-4203930 20-05-80 KEINE 



ForaMatl PCT/UA/3II (Aafcaaf PMBMftnUtoMJiiU ItR) 



